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(57) Sammendrag:

6028-86

Termoplastiske formstofblandinger bestiende af 0,1 - 99,9
vagtprocent polyetheramid og 99,9 - 0,1 vagtprocent sty-
ren-dien-copolyner, isar polyetheresteramid i kombina-
tion med trifrekvens ligekadede eller forgrenede copo-
lymere af typen styren-butadien-styren eller styren-iso-

pren-styren, fremstilles ved gennemzltning af komponen-=
terne i smeltet tilstand. I ' ‘ l l ' ' l }

Der opnds ved variation af komponenternes art og mengde-
forhold formstofblandinger til injektionsstgbning, tryk-
stgbning, ekstrudering eller overtrzk, som udviser sar-

PLANCHE UNIQUE 6028-86

deles gode mekaniske egenskaber.




10

15

20

25

30

35

DK 169524 B1

Den foreliggende opfindelse angar termoplastiske blandin-
ger pd basis af polyetheramider og styren-dien-copolymere
samt fremgangsmader til fremstilling deraf. De termoplas-
tiske blandinger, som er genstand for den foreliggende
opfindelse, er baseret pa den erkendelse at polyether-
amider og styren-dien-copolymere er blandbare i smeltet
tilstand i ethvert mangdeforhold, og at de ved afkeling
fgorer til homogene blandinger, som kan forarbejdes til
stgbte genstande under anvendelse af sadvanlig teknik til
sprojtestgbning eller til trykstebning, eller omdannes
til r¢r, folier, bekladninger pd kabler etc. ved ekstru-

dering.

Blandingerne kan ligeledes omdannes til granulater eller
pulvere ved Kkryogen formaling, hvilke pulvere kan be-
nyttes til overtrakning af metaller ved elektrostatisk

pafgring eller ved neddypning i fluidisererede lag.

De genstande, som er resultatet af omdannelsen af disse
blandinger, er Kkendetegnet ved vardifulde egenskaber,
isar en stor smidighed, en kun lidt forhgpjet hardhed, en
god overrivningsmodstand, en god elasticitet, kvaliteter,
som g¢r dem velegnede inden for automobilindustrien og

skotgpjsindustrien, for blot at navne nogle omrader.

Man kan derudover ved at operere med arten af hver af be-
standdelene: polyetheramid og styren-dien-copolymer, og
ved at arbejde med deres respektive mzngdeandele lade va-

riere disse egenskaber inden for brede granser.

Fra Chemical Abstract vol. 77, 1972, nr. 76544r er det
kendt at fremstille polyamidfibre, f£.eks. nylon 6, inde-
holdende blok-copolymere af styren-butadien, hvilke fibre

har forbedret elastisk genvinding.
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Det er endvidere kendt at modificere plastmaterialer med
blokcopolymere af styren-butadien, se Kirk-Othmer: "Ency-
clopedia of .Chemical Technology", 3. udg. vol 8, side
608-632.

I tysk offentligg¢relsesskrift nr. 2837 687 er beskrevet
en fremgangsmade til fremstilling af genstande ved st¢b-
ning; ekstrudering eller spinding af polymerer indehol-
dende polyether-ester-amid-kader.

Pa basis heraf har det dog ikke varet muligt at forudse,
at de omhandlede termoplastiske blandinger er homogene og
udmarker sig ved de angivne forbedrede fysiske og me-
kaniske egenskaber.

De termoplastiske blandinger ifg¢lge opfindelsen er ejen-
dommelige ved, at de i hovedsagen bestdr af 0,1 til 99,9
vagt-% polyetheramid og fra 99,9 til 0,1 vegt-% styren-
dien-copolymer.

Ved polyetheramider forstds sdvel statistiske polyether-
amider (dvs. dannet ved tilfaldig kadedannelse af for-
skellige monomere bestanddele) som sekvens—polyetheramid-
er, dvs. blokke, der udviser en vis kazdelangde af de for-
skellige bestanddele.

Sekvens-polyetheramiderne opstar ved copolykondensation
af sekvens-polyamider med reaktionsdygtige ehdestillinger

og sekvens-polyether med reaktionsdygtige endestillinger,

'sdsom blandt andet:

(1) Sekvens-polyamider med ender af diaminkader og se-

kvens-polyoxyalkylener med ender af dicarboxylkader.

(2) sekvens-polyamider med ender af dicarboxylkader og

sekvens-polyoxyalkylener med ender af diaminer, som
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er opnadet ved cyanoethylering og hydrogenering af
a, 0o-dihydroxylerede, alifatiske sekvenspolyoxyalkyle-

ner, der betegnes som polyetherdioler.

(3) Sekvens-polyamider med ender af dicarboxylkader og
polyetherdioler, idet de sdledes opnaede polyether-
amider i dette sarlige tilfazlde er polyetheresterami-

der.

Sammensatningen og fremstillingen af sadanne polyether-
esteramider er omtalt i fransk patentans¢gning nr.
74 18913 og nr. 77 26678.

Polyetheramidet kombineret med styren-dien-copolymeren er
ifplge en udfgrelsesform for opfindelsen et sekvens-poly-
etheresteramid med molekylvaegt st¢rre end 10.000, som er
dannet af copolykondensationsproduktet mellem et a, o-di-
carboxyl-polyamid eller -copolyamid med en molekylvagt
mellem 300 og 15.000, fortrinsvis mellem 600 og 5.000,
som er anvendt i en mengde pd 95-15 vaegt-%, og en poly-
etherdiol med en molekylvagt mellem 100 og 6.000, for-
trinsvis mellem 200 og 3.000, som er anvendt i en mengde
pa 5-85 vagt-% , hvilket produkt udviser et smeltepunkt
pa mellem 80 og 120 °C.

Ved styren-dien-copolymerer forstds enhver polymer, der
er dannet ved copolymerisering af styren og af en eller

flere diener, sdsom isopren, butadien etc.

Man forstar isa@r sekvens-copolymerer af styren og butadi-
en eller isopren, hvori den eller de mellemstillede keder
er polydieniske og de endestillede kader er polystyrenis-

ke, med andre ord af typen S-B-S eller S-I-S.

De kan vare fremstillet ved copolymerisation i ople¢sning,

ved anionisk katalyse, mellem styren og butadien eller
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isopren. De er lineare eller forgrenede, afhzngigt af det
anvendte koblingsmiddel.

Disse styren-dien-copolymerer kan indeholde fortyndings-
oiier, som forgger deres smidighed. .
Man kan ved en udfgrelsesform for opfindelsen blande ind-
byrdes forskellige polyetheramider og forskellige se-

kvens-copolymerer.

Disse blandinger kan udover de navnte to hoved-bestand-
dele naturligvis omfatte bl¢dg¢ringsmidler, stabilisa-

torer over for varme eller lys, fyldstoffer etc.

Blandt egnede blddggringsmidler kan navnes sulfonamider
(is=zr butylbenzensulfonamid) og 2-ethylhexyl-parahydroxy-
benzoat, som er polyetheramidblgdg¢ringsmidler.

Fremstillingen af blandingerne ifglge opfindelsen gennem-
fores ved gennemaltning af de to bestanddele i smeltet
tilstand og efterfplgende afke¢ling.

Eltningstemperaturen b¢r vare sa h¢j,'at de to bestandde-~
le er helt smeltet, uden at der naturligvis m& forekomme
en nedbrydning af den bestanddel, som er mest f¢glsom over

for varme.

I den til denne behandling anvendte &ltningsmaskine Kkan
indf¢res en blanding, der forinden er fremstillet ved al-
mindelig temperatur, og som bestdr af polyetheramid og
copolymer, eller man kan i denne blandingsmaskine konti-

nuert indf¢pre hver af de to bestanddele.

En god gennemeltning er absolut n¢dvendig; men omvendt
vil en alt for kraftig gennemzltning vere skadelig, nar

man anvender en copolymer, som har tendens til tvarbin-
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ding, hvilket er tilfaldet med de linesre trisekvens-sty-
ren-butadien-styren, eftersom en for kraftig gennemalt-
ning ved h¢j temperatur accelererer denne tvarbinding,
hvilket forer til masser med for hegj viskositet, og som

til overmdl er heterogene. '

Man opnar gode resultater ved at arbejde med en altnings-
maskine (f.eks. et dobbeltskruet ekstruderingsapparat el-
ler co-zltningsmaskine), som ved de valgte arbejdstempe-

raturer f¢rer til en forskydningsgrad C = 2000 sekun-der
1

-

I de efterfplgende eksempler, som belyser opfindelsen
nermere, er formstofblandinger blevet fremstillet i en
sakaldt "ko-malaxeur" af typen PR 46 fra firmaet Société
Suisse BUSS AG.

Denne maskine er kendetegnet ved at have en enkelt skrue,
hvis skruegang ikke er kontinuert, idet hver spiral af
denne skruegang er afbrudt af tre udskaringer, idet de
tilbagevarende dele af spiralen udge¢r eltningsvingerne

(se vedlagte figur).

Yderligere udfgrer skruen parallelt med en fuldstendig
rotation en frem- og tilbagegdende bevagelse i aksens

retning.

Dette co-zltningsapparat f¢des kontinuert ved hj=lp af en
tilferselsanordning med spiralformet skrue med en blan-
ding, som forinden er fremstillet i en tromle af -torre
polyetheramid-granulater, af granulater eller pulvere af

styren-dien-copolymer og af forskellige stabilisatorer.

Den ferste br¢nd til afgasning, som befinder sig i midten
af co-zltningsapparatet, forbliver ikke-anvendt, medens

man padf¢rer et vakuum pa 500 torr pd den anden bre¢nd, der

B s s T
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befinder sig to trediedele hen ad l®angden, for at fjerne

eventuelt tilstedevarende spor af vand.

Idet dette co-zltningsapparat i dets afgangsende er for-
synet med et mundstykke med fire huller med diameteren 4
mm, udtrader der kontinuert flydende strenge, som bringes
til at stgrkne under afke¢ling ved neddypning i et kar med
koldt vand, f¢r man lader dem passere over i en granule-

ringsmaskine.
De derved opndede granulater t¢rres omhyggeligt.

Pa granulaterne mdles smelteindeks i overensstemmelse med
normen ASTM D 1238 udtrykt i g/10 minutter. Derpd anven-
des de til st¢gbning af pre¢vestykker, der underkastes for-
skellige afpr¢vninger til bestemmelse af deres fysiske
egenskaber.

Sdledes er malt:

SHORE-hardheden A i overensstemmelse med normer: ASTM D
1484,

brudstyrken udtrykt i MPa og brudforlzngelsen i procent

ved trazkfors¢g i overensstemmelse med normen ASTM D 638,

den maksimale nedbgjning udtrykt i mm, den maksimale b¢j-
ningsstyrke udtrykt i MPa og bg¢jningsmodulet udtrykt i
MPa under b¢jningsfors¢g efter normen ASTM D 790,

overrivningsmodstanden udtrykt i KNm—l pd provestykker
uden indsnit og med indsnit i retningen parallelt med

sprg¢jtestpbningen i overensstemmelse med normen ISO 34.
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Polyetheramid

Der er benyttet fglgende tre polyetheramider:

det forste, som er betegnet med forkortelsen: Pa 12 PTMG-~
1, er dannet ved polykondensation ved fremgangsmaden
ifgplge- fransk patentansggning nr. 74 18913, mellem 33
vagtdele af en przpolymer af dicarboxylpolyamid 12 (dan-
net af lauryllactam og adipinsyre) med molekylvagt 600 og
67 vagtdele polyoxytetramethylenglycol (PTMG) med mole-
kylvaegt 2000, hvilken polyetheresteramid har et logarit-
misk viskositetstal pa& 1,80 dl.g-l malt ved 25 °C pa en

oplgsning med koncentrationen 0,5 g i 100 g metacresol,

det andet, Pa 12 PTMG-2, som er opnaet ved polykondensa-
tion gennemf¢rt pa& tilsvarende made mellem 30 vegtdele
prapolymer af adipinsyrepolyamid 12 med molekylvegt 850
og 70 dele PTMG med molekylvagt 2000.

Det har et logaritmisk viskositetstal pa 1,80 dl.g—l.

Det tredie, Pa 6 PPG, som er opndet ved polykondensation
mellem 80 dele prapolymer af dicarboxylpolyamid 6 (ud fra

caprolactam og adipinsyre) med molekylvagt 2300 og 20 de-
le polyoxypropylenglycol (PPG) med molekylvegt 600.

Det har et logaritmisk viskositetstal pa 1,20 dl.g_l.

Styren-dien-copolymer

De fire styren-dien-copolymere, som man har anvendt, er
produkter forhandlet af firmaet SHELL CHIMIE under navnet
"CARIFLEX TR", henholdsvis:

"TR 1102", som er en linezr trisekvens S-B-S indeholdende

28% styren og 72% butadien, som her er betegnet som S-B-S
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lin. 28-72.

"TR 1107", som er en linear trisekvens S-I-S indeholdende
5 14% styren og 86% isopren -~ det kaldes her: S-I-S lin.
14-86. .

"TR 4203", som er en forgrenet trisekvens S-B-S indehol-
dende 35% styren og 65% butadien og indeholdende 33,5
10 vegt-% fortyndingsolie - det kaldes her S-B-S ram. 35-65.

"TR 4122", som er en linesr trisekvens S-B-S indeholdende
50% styren og 50% butadien og indeholdende 35,5 vagt-%
fortyndingsolie - det betegnes S-B-S lin. 50-50.

15
Man har udover disse to hovedbestanddele anvendt fglgende
stabilisatorer:
over for wvarme: "IRGANOX"® 1076 og PS 800 fra firmaet
20 CIBA-GEIGY,
over for lys: "TINUVIN"® 350 fra det samme firma.
EKSEMPEL 1
25
I co-zltningsapparatet indfgres kontinuert en forud i en
tromle fremstillet blanding af:
20 vagtdele granulater af Pa 12 PTMG-1
30 80 vagtdele granulater af S-B-S lin. 28-72
0,2 vegtdele "IRGANOX 1076"
0,1 vagtdele "IRGANOX PS 800"
0,2 vegtdele "TINUVIN 350"
35 Temperaturerne i det indre af co-zltningsapparatet malt i

seks zoner er, idet man gar ud fra indgangen til udgan-

gen:

eyt e e ot e e A
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165 °C - 165 °C - 180 °C - 180 °Cc - 185 °C - 170 °C.
Forskydningsgraden er stort set lig med 2000 sekunder_l.

Idet rotationshéstigheden for skruen er 150 omdrejninger

i minuttet, er udbyttet pr. time i narheden af 20 kg.

EKSEMPLERNE 2, 3, 4, 5 og 6

Man fremstiller pd& analog mdde fem andre blandinger. Nar-
mere oplysninger om deres indhold er anfgrt i efterfel-

gende tabel 1.

Efter maling af smelteindeks for granulaterne stpbes ved
sprojtestebning og ved temperaturer mellem 190 og 210 °C
provestykker pd en sddan made, at man kan méle de fysiske
egenskaber af de fremstillede materialer, sdledes som de

er angivet i efterfglgende tabel 2.

Det fremgar heraf, at man ved at variere arten og mengde-
forholdene af de to hovedbestanddele kan opna sammensat-

ninger med meget forskellige egenskaber.
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Patentkravwv:

1. Termoplastiske blandinger, k ende tegnet ved,
at de i hovedsagen bestdr af 0,1-99,9 vagt-% polyether-
amid og 99,9-0,1 vagt-% styren-dien-copolymer.

2. Blanding ifg¢lge krav 1, kende tegnet wved, at
det indgdende polyetheramid er opndet ved copolykondensa-
tion af diamin-polyamid-sekvenser med dicarboxyl-polyoxy-
alkylen-sekvenser.

3. Blanding ifgplge krav 1, kende tegnet ved, at
det indgdende polyetheramid er opnédet ved copolykondensa-
tion af dicarboxyl-polyamid-sekvenser med diamin-polyal-

kylen-sekvenser.

4. Blanding if¢lge krav 1, kende tegnet ved, at
det indgdende polyetheramid er et polyetheresteramid op-
ndet ved polykondensation af a,oe-dicarboxyl-polyamid-se-
kvenser med alifatiske, dihydroxylerede a,w-polyoxyalky-
len-sekvenser.

5. Blanding ifg¢lge krav 4, kende tegnet ved, at
det indgdende polyetheresteramid er opndet ved polykon-
densation af dicarboxyl-polyamid-sekvenser med molekyl-
vegt mellem 600 og 5.000 valgt blandt sekvenser af poly-
amid 6, polyamid 11 og polyamid 12, i en mzngde pd 95-15
vegt-%, med 5-85 vagt-% polyoxytetramethylenglycol eller
polyoxypropylenglycol med molekylvegt mellem 200 og
3.000.

6. Blanding ifglge ethvert af kravene 1-5, ke n d e-
tegnet ved, at den indgdende styren-dien-copolymer
er opnaet ved copolymerisation af styren med en dien

valgt blandt: isopren og butadien.
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7. Blanding if¢lge krav 6, kende tegne t wved, at
den indgdende copolymere er valgt blandt ligekazdede eller
forgrenede trisekvenser af styren-butadien-styren og sty-
5 ren-isopren-styren. ‘
8. Fremgangsmdde til fremstilling af blandingen ifglge
ethvert af kravene 1-7, ken de t egne t ved, at
0,1-99,9 vegt-% af et polyetheramid og 99, 9 0,1 vagt-% af
10 en styre-dien-copolymer zltes sammen i smeltet tilstand.

9. Fremgangsmade til fremstilling af blandingen ifg¢lge
krav 8, kendetegnet ved, at polyetheramidet er
et polyetheresteramid, og at man ved temperaturer mellem
15 160 og 200 °C og med en forskydningsgrad stort set lig
med 2.000 sekunder_1 gennemzlter polyetheresteramidet og

den copolymere.

20

25

30

35

i = s g e 40,1 £ o T A



DK 169524 B1

FIGUR

s

1

VUV

\.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

