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A taldlmany targya eljaras poliamidok termo-
oxiddcioval szemben ellenalléképességének névelé-
sére, laktambol, adott esetben laktambol vagy va-
lamilyen diaminbdl és diakarbonsavbdl, valamint
katalizator és szabalyoz6é komponensekbdl, tovab-
bé stabilizatorbdl allé keverék polimerizaldsanal.

A talalmany szerint stabilizatorként helyettesi-
tett difenil-aminoknak és (I) altaldnos képleti ve-
gylileteknek — a képletben
R jelentése a-metil-benzil-csoport,

X jelentése y jelentésétdl fiiggetleniil 0 és 3 koz6tti
szam,

y jelentése x jelentésétdl fiiggetleniil 1 és 3 ksz6tti
szam — a keverékét alakalmazzak.

A stabilizatort a polimerizatumra szamitva 0,02-
2 suly%, elonyodsen 0,1—0,4 sily% mennyiségben
alkalmazzak.

Ez a stabilizator h4llo, a poliamidban és ugyan-

_csak az egész polimerizicids folyamatban hatésos
marad fliggetleniil att6l, hogy hidrolitikus, anio-
nos vagy kationos polimerizacios reakciot folyta-
tunk le. Ugyancsak hatasos a stabilizator a polime-
rizdtumnak froccsontéssel, extrudalassal valé fel-
dolgozasnél, valamint forré vizes extrakcidja-
nal is.

(CHyhC —@—NH _Qu%b

CH3—CH—CgHs5

(1)

Ha stabilizator a polimerizacié kezdetétdl jelen
van, nemcsak a reakcidkomponenseket, hanem a
keletkezd poliamidot is védi a nemkivant oxidacio-
10l, és igy javitja a kapott termék minSségét és a ter-
melés reprodukéalhatésagat. Ez a hatas kiilondsen
laktamok anionos polimerizaci6janal jelentkezik.
A taldlmany szerinti difenil-amin alapt stabilizator
stabilizal6 hatasa kis nedvességtartalma és a poli-
amidokkal vald jo 6sszeférhet8ségére révén is nd.
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A talalmany targya eljards poliamidok termooxi-
dacioval szembeni ellenalloképességének novelésére.

A poliamidok, azaz laktdémok polimerizatumai
vagy diaminsék és dikarbonsavak kondenzatumai,
100 °C hdémérséklet felett konnyen oxidalédnak,
romlik szilardsaguk. A termooxidacios degradacid
visszaszoritasara killonbozd Osszetételi és hatas-
mechanizmust stabilizatorokat visznek be a poli-
amidokba. Ezek &ltaldban olyan anyagok, ame-
lyek az autooxidaciés lancot megszakitjak. Ilyenek
példdul a fenolok (a 3787355 szdmi Amerikai

Egyesiilt Allamok-beli szabadalmi leirds szerint a

polimerizatumba tdbbmagu fenolokat visznek be)
és az aminok. (az 1229291 szimu Német Szdvetsé-
gi Koztarsasag-beli szabadalmi leiras szerint a (II)
képletd difenil-amin-szdrmazékot viszik be a kész
kaprolaktdm polimerizdtumba). A poliamidokba
olyan anyagokat is bekevernek, amelyek a termék-
ben a hidroperoxidokat elbontjak, és ezek igy mar
a tovabbi oxidaciéban nem hatnak iniciatorként.
Ilyen vegyiiletek példaul a foszfitok (a 3644280
szamu Amerikai Egyesiilt Allamok-beli szabadal-
mi leirds szerint példaul trisz-nonil-fenil-foszfitot
alkalmaznak).

A stabilizatorokat vagy a kész polimerizatumba
viszik be vagy polimerizalas eldtt adjak hozz4 a re-
akcioelegyhez. A stabilizator agy diszpergathaté
legjobban a poliamidban, ha azt a kiindulasi reak-
cioelegybe vissziik be, és ebben az esetben a stabili-
zator mind a monomert, mind a kész polimert védi
a nemkivant oxidaciétol. A magas reakciohSmér-
sékletek és hosszi reakcididSk esetén (kaprolakta-
mok esetén példaul tobb szaz 6ra lehet 300 °C h3-
mérsékleten) azonban a stabilizatorok nem mindig
rendelkeznek megfeleld stabilitassal. Emellett ma-
gas hémérsékleten lényeges szerepe van a stabiliza-
tor viztartalmanak. Polikaprolaktamok ipari el3-
allitasandl példiul vakuumos demonomerizalasnal
a polimerolvadék 250 °C hémérsékleten van vaku-
um hatasanak kitéve, és ilyen korilmények kozott
a kismolekulaju stabilizatorok nagy része a mono-
merrel egyiitt gbzzé alakul. Bizonyos stabilizato-
rok kedvezétlenill befolyasolhatjak a polimeriza-
cids folyamatot. Igy példaul a fenolos antioxidan-
sok er8sen gatoljak a laktamok anionos polimeri-
zacidjat, st meg is szakitjak a polimerizécidt.

Vizzel vald érintkezésnél sok stabilizator (anti-
-oxidans) kimoso6dik, és igy a poliamidtermékek
felhasznalasa soran, példaul széveteknél, a stabili-
zator koncentraciéja csokken, és ezzel egyiitt a
poliamid magasabb hdémérsékleten oxigénnel
szemben mutatott ellenalléképessége is.

Az utobbi idOkre egyre jobban elterjed a kiilén-
b6z laktdmokbdl, diaminokbdl és dikarbonsa-
vakbdl 4ll6 poliamidkeverékek, valamint kiilénbo-
z0 monomeregységeket tartalmazé statisztikus és
tombpolimerek felhasznalasa. Igy tehat a stabiliza-
tornak a poliamidokat a kiilénb6zd szerkezetre va-
16 tekintet nélkiil kell védenie a termooxidacidval
szemben. A poliamidokat nagyrészt a klasszikus
hidrolitikus polimerizaci6val allitjak eld, egyes ti-
pusokat azonban elénydsebben allitanak el katio-
nos vagy anionos polimeriziciéval. fgy tehat olyan
antioxidansra van sziikkség, amelyet bekeverhetiink
a kiindulasi polimerizacids elegybe, laktdmoknak
hidrolitikus, valamint kationos és anionos polime-
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rizacidja, tovabba diaminok és dikarbonsavak po-
likondenzacidja esetén is.

Mindezeknek a feltételeknek megfelel a talal-
many szerinti poliamidok termooxidécioval szem-
beni ellenallasanak névelésére szolgald eljaris,
melyben a laktambol, adott esetben laktamokbol
vagy diaminbdl és dikarbonsavakbél allé kiindula-
si polimerizacios elegybe a kataliz4tor és szabalyo-
z6 komponensekkel egyiitt antioxidanst is bevi-
sziink. A taldlmany szerint antioxidansként dife-
nil-aminnak és valamilyen (I) altalanos képletd
vegyilleteknek — a képletben

R jelentése a-metil-benzil-csoport,

x jelentése y értékétdl fiiggetleniil 0 és 3 kozotti
szam,

y jelentése x értékétdl fiiggetlenil 1 és 3 kozotti
szam — a keverékét alkalmazzuk.

Ez a stabilizator h64lld, a poliamidban és ugyan-
csak az egész polimerizaciés folyamatban hatésos
marad fiiggetleniil att6l, hogy hidrolitikus, anionos
vagy kationos polimerizaciés reakciét folytatunk le.
Ugyancsak hatasos a stabilizator a polimerizatumnak
frocesdntéssel, extrudalassal vald feldolgozésanal,
valamint forré vizes extrakci6janal is.

A stabilizitort a polimerizaitumra szémitva
0,02—2 stly%, elény&sen 0,1—0,4 suly% mennyi-
ségben alkalmazzuk.

A stabilizatort adagolhatjuk oldat formajaban,
példaul toluolban vagy olvadt kaprolaktamban. A
stabilizatort bevihetjitk gy is, hogy eléz8leg vala-
milyen toltGanyagra vissziik fel és/vagy téltGanya-
gon adszorbedljuk, majd bekeverjiik a polimeriza-
cids elegybe. Bevihetjiik a stabilizatort a polimeri-
z4cids elegy egyik komponensével is. Anionos poli-
merizacidénal a stabilizatort elénydsen az iniciator,
azaz egy er0s bazis beadagolasa el6tt visszitk be.

Ha a stabilizator a polimerizaci6 kezdetétdl jelen
van, nemcsak a reakciokomponenseket, hanem a
keletkez8 poliamidot is védi a nemkivant oxidacié-
tol, és igy javitja a kapott termék minBségét és a ter-
melés reprodukalhatdsdgat. Ez a hatas kilénosen
laktdAmok anionos polimerizacidjanal jelentkezik. A
talalmany szerinti difenil-amin alapi stabilizator
stabilizalé hatdsa kis nedvességtartalma és a poli-
amidokkal vald jé dsszeférhet8sége révén is né.

A taldlmanyunk szerinti poliamidok termooxi-
dacios stabilizalasara szolgal6 eljards elényeit a
kovetkezd példakban mutatjuk be.

1. példa

100 g g-karolaktamban 90—100 °C hdmérsékle-
ten egymas utdn feloldunk 0,85 g ciklusos-fenil-
-izocianét-trimerizatumot, 0,167 (I) képlet(i anyag-
keveréket és 0,18 g e-kaprolaktdm-natriumsét. A
kapott reakcibelegyet 0,5 cm-es vastagsigban 4
6ran 4t polimerizaljuk 190 °C hdmérsékleten,
majd 30—50/um vastagsagi forgacsokat gyalu-
lunk. Ezeket forré vizzel extrahéljuk (3 x 15 perc
100 ml vizben/g minta) és 20 6ran at 50 °C hémér-
sékleten, 133 Pa nyoméson szaritjuk. A polimeri-
zatum termooxidacids ellenalléképességét a kovet-
kezOk szerint hatarozzuk meg: a) az oxid4cié in-
dukci6s periédusét, azaz annak az idének az eltel-
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tét, amikor a polimerizatum 2 mol O,/kg polimeri-
zatum mennyiségnél kevesebb oxigént vesz fel, és
amikor a polimerizatum kémiai és fizikai tulajdon-
sdgai sem valtoznak és b) az indukciés periddus
utani oxigénfelvétel sebességét. Az oxidacié induk-
cios periddusa 180 °C hdmérsékleten 125 perc,
ugyanilyen koriilmények kozott, de stabilizator
nélkiil a minta indukciés periédusa csak 6 perc. Az
indukci6s peridédus utani oxigénfelvétel sebessége a
stabilizalt mintanal 12 mmol/kg.6, a nem stabili-
-zalt mintanal 80 mmél/kg.6.

2. példa

Az 1. példa szerinti reakcidelegyet az ott leirtak
szerint dolgozzuk fel, azzal a kiildnbséggel, hogy
0,05 g (I) képlet stabilizatort alkalmazunk. Az
extrahalt minta termooxidaciéjanak indukcids pe-
riédusa 110 perc, a stabilizator nélkiili minta in-
dukcios periédusa 6 perc.

3. példa

Az 1. példa szerinti reakcidelegyet az ott leirtak
szerint dolgozzuk fel, azzal az eltéréssel, hogy
0,50 g (I) képletd stabilizatort alkalmazunk. Az
extrahalt minta oxidaciéjanak indukciés periédusa
180 °C hémérsékleten 240 perc, a stabilizatort nem
tartalmazé mintdé 6 perc.

4. példa

10 g e-kaprolaktdmban 100 °C hdémérsékleten
egymds utan feloldunk 0,085 g ciklusos fenil-izo-
cianat-trimerizatumot, 0,0167 g (I) képletil stabili-
zatort és 0,1 mi Synhydrid®-et (bisz/2-metoxi-etil/-
-dihidronatrium-aluminat 70%-os toluclos oldata),
és a kapott reakcioelegyet 15 mm atmérdjd tiveg-
ampullaban 4 6rdn at 190 °C hdémérsékletd firds-
ben melegitjiikk. A nem extrahéalt termék (30—
50/pum vastagsagt forgéacsok alakjaban) oxidaci6-
janak indukci6s periddusa 180 °C hdmérsékleten
170 perc. Forrd vizzel térténd extrakcid és szaritas
utén (az 1. példaban leirtakkal azonos médon vé-
gezziik) az indukcids periédus nem valtozik.

Azonos koriilmények kdzétt 4-izopropil-amino-
-difenil-aminnal (az (I) képlet stabilizatorral azo-
nos moélkoncentracioban alkalmazzuk) eléallitott
polimerizatum inukcids periddusa extrahalas nél-
kil 70 perc, extrakcid utdn csak 15 perc.

A stabilizator néikiil elGailitott polimerizadtum
indukcids periddusa extrahalas nélkiil 22 perc, ext-
rakcié utan 4 perc.

5. példa

20 g ¢ kaprolaktamban egymas utdn feloldunk
0,10 g e-kaprolaktam-hidrokloridot és 0,344 g (I)
képletii stabilizatort, és a kapott reakcibelegyet 140
oran at melegitjilkk 230 °C hOémérsékleten. A ka-
pott terméket az 1. példaban leirtak szerint dolgoz-
zuk fel. 180 °C hémérsékleten végzett oxidacio so-
ran 1 g minta 135 perc elteltével 0,1 mol oxigént
vesz fel, a nem stabilizalt minta ezt az oxigén
mennyiséget 53 perc alatt veszi fel.
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6. példa

10 g e-kaprolaktdmban 80 °C hdmérsékleten fel-
oldunk 0,0167 g (I) képlett stabilizatort és 0,05 vi-
zet, és a kapott oldatot lezart ampulldban 20 6éran
at polimerizaljuk 250 °C hoémérsékleten. Az igy
kapott terméket az 1. péidaban leirtakkal azono-
san dolgozzuk fel. A termék oxidaciGjanak induk-
ciés periddusa 180 °C hémérsékleten 30 perc, a
nem stabilizalt terméké 2 percnél kevesebb. Az in-
dukci6s periddus utdni oxigénfelvétel sebessége a
stabilizalt polimerizatumnal 16 mmol/kg.6, a nem
stabilizalt mintdnal 160 mmél/kg.o0.

7. példa

10 g kaprillaktamban (8-oktanlaktam) 80 °C ho-
mérsékleten feloldunk 0,02 g (I) képleti stabiliza-
tort és 0,065 g vizet, & a kapott oldatot lezart am-
pulldban 20 6ran 4t polimerizaljuk 240 °C hémér-
sékleten. Az igy kapott terméket az 1. példaban le-
irtakkal azonos mdédon dolgozzunk fel. A termék
oxidaciéjanak indukcids periddusa 180 °C hémér-
sékleten 42 perc, a nem stabilizalt mint4é 2 percnél
kevesebb. :

8. péida

20 g laurolaktdmot (12-dodekanlaktam), 0,07 g
(D) képleti stabilizatort és 0,019 g vizet tartalmazé
reakcidelegyet lezart ampullaban 240 6ran at poli-
merizalunk 280 °C hémérsékleten. A kapott ter-
méket benzollal vald f6zéssel (310 perc 100 ml
benzolban/g minta) extrahaljuk, és 60 °C hémér-
sékleten, 133 Pa nyomason 50 oran &t szaritjuk.
170 °C hémérsékleten a termék oxidaciéjdnak in-
dukcids peridédusa 52 perc, a nem stabilizalt minta
indukcids periddusa 2 percnél kevesebb,

9. példa

Desztillacids feltéttel és inert gaz bevezetésére
szolgald egységgel ellatott csiszolt nyaku lombik-
ban argonlégkdrben (10 ml/perc) 1 6rén 4t 280 °C
hémérsékleten melegitjitk 20 g hexametilén-diam-
mdnium-adipat (AH-s6) és 0,034 g (I) képletd sta-
bilizator 0,05 ml toluolban készitett oldatat. A ka-
pott termeéket az 1. példaban leirtak szerint dolgoz-
zunk fel. Az igy kapott termék oxiddcidjanak in-
dukcios periddusa 180 °C hémeérsékleten 40 perc, a
nem stabilizalt mintaé 2 percnél kevesebb.

10. péida

0,06 g viz 10 g olvadt g-kaprolaktdmban készi-
tett oldatat &sszekeverjiik 0,019 g (I) képleti stabi-
lizator 1 gw-laurolaktdmban készitett oldataval,
majd a kapott reakcidelegyhez hozzaadjuk 0,01 g
sztearinsavnak 1 g olvadt w-kaprilaktamban készi-
tett oldatat. Az igy kapott reakcibelegyet lezart
ampulldban 20 6ran at polimerizaljuk 275 °C hé-
mérsékleten. A kapott terméket forgacs formaja-
ban az 1. példaban leirtak szerint extrahaljuk és
szaritjuk. Az igy kapott termék oxidéciéjanak in-
dukcibs peribdusa 170 °C hémérsékleten 42 perc, a
stabilizatort nem tartalmaz6 mintaé 2 percnél ke-
vesebb.
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11. példa

1000 g olvadt ¢-kaprolaktamban 130 °C hdémér-
sékleten feloldunk 7,9 g ciklusos fenil-izocianat
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aminbdl és dikarbonsavbol, valamint katalizator
és szabalyozé komponensekbdl, tovabbi stabiliza-
torbél allé keverék polimerizalasanal, azzal jelle-
mezve, hogy stabilizatorként helyettesitett difenil-

trimerizatumot, és a kapott oldathoz keverés koz- 5  aminoknak és (I) altalanos képletd vegyuleteknek
ben hozzédadunk 120 g grafitot, amelyre el6zdleg — a képletben
2,2 g (D) képletd stabilizatort vittiink fel, végiil pe- R jelentése a-metil-benzil-csoport,
dig 10 ml Synhydrid®-nek 30 g olvadt e-kaprolak- x jelentése y jelentésétdl fuggetlenil 0 és 3 kozatti
tdmban valé bekeveresevelckapott terméket. A ka- 0 szAm
pott reakcidelegyet 180 °C hdémérsékletd légter- o d : . S 1A ;
mosfztétban 1évo 8 cm 4tmérdji, 4 mm falvastagsa- gzi’;nk rit_ese X jelentésérdl fuggetlendl 1 & 3 kozotri
g fémhengerbe 8ntjitk. 1 6ra elteltével a termosz- I1&
thtot 2 °C/perc sebességgel lehiitjitk s 120 °C el- a keverékét alkalmazzuk.
érése utan kivessziik a polimert a form4bél. A for- 2. Az 1. igénypont szerinti eljaréds foganatositdsi
glcsok alakjaban 1év8 termék oxidaci6jan indukci- 5  mddja, azzal jellemezve, hogy a stabilizatort a po-
6s periddusa 180 °C hdmérsékleten 150 perc felet- limerizdtumra szadmitva 0,02—2 suly%, eldnydsen
ti, a stabilizator nélkiili minta indukcids periédusa 0,1—0,4 stuly% mennyiségben alkalmazzuk.
20 perc. 3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras fogana-
tositasi moédja, azzal jellemezve, hogy a stabilizatort
12. példa 20 oldat, példaul toluolban vagy olvadt kaprolaktam-
, L. . . ban készitett oldat formajaban alkalmazzuk.

Az 1. peldg szer}nu reakcidelegybe bevisziink 4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljarés foga-
15 g 300 °C hémérsékleten, 133 Pa nyomason sza- natositasi modja, azzal jellemezve, hogy a stabili-
ritott iivegszalat (5 mm hosszusagu). A kapott re- zatort toltGanyagra vissziik fel, és/vagy tolt6anya-
akcidelegyet 20 mm-es Y'ast,ags'égban polimerizdl- 55 gon adszorbedljuk, majd bevissziik a polimeriza-
juk 0,5 6rén at 230 °C hémérsékleten. A polimeri- ci6s keverékbe.
zatumnak 180 °C hémeérsékleten az oxidacids peri- 5. Az 1. — 4. igénypontok barmelyike szerinti
égiusa 120 perc, a stabilizator nélkili minta induk- eljaras foganatositasi moédja, azzal jellemezve,
ciés periédusa 5 perc. hogy a stabilizatort a polimeriz4cios keverék egyik

30 komponensével egyiitt adagoljuk.
6. Az | — 4. igénypontok barmelyike szerinti el-
Szabadalmi igénypontok jaras foganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy
a stabilizatort és a reakcidelegy egyéb komponen-

1. Eljaras poliamidok termooxidacidval szembe- seit tetszés szerinti sorrendben adagoljuk, anionos
ni ellenélloképességének nodvelésére, laktdmbol, 35 polimerizacional a stabilizatort el6nydsen az inici-
adott esetben laktamokbol vagy valamilyen di- ator, azaz erds bazis elott adagoljuk.

2 db abra
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Nemzetkdzi os:tdynzas:
C08L77/00, C08K5/18

QNH—Q (n
Ry Ry

(CH3)5C -—@-—NH“Q‘C(C%E (i)

CH3—CH—CgHs
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