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(57) Tiivistelma - Sammandrag
Keksint® koskee normaalisti kiinte#dd, muo-
vattavaa termoplastista polyeetteriamii-

joilla

tuoitu C,-C,,-alkyleeni; R® on C,-C,,~hydro-
karbyyli tai substituocitu C,-C,,-hydrokar-

nia, byyli edellyttden, ettd ainakin yksi R® si-

jossa on toistuvia yksikditd,

on kaava

" f H 1

~XrCu,CCH, S A-CHCCH, YD) FTCH,CCH , TBYCH ,CCU, YBT3

i
Rl nt Rl al 1

jossa A on amidoamiiniosa, jolla on kaava

n'
“n- 7N
| - N- -N-n3-n-
ne N n6 / \ l
‘ ’ t RS RS
z z

joissa R’ on C,-C,,~hydrokarbyleeni tai
substituoitu hydrokarbyleeni; R® on C,-C,o~
hydrokarbyyli tai substituoitu hydrokar-

byyli: R' on C,~C,,-alkyleeni tail substi-

s31t84 amido-osan; R® on C,-Cj,-trivalentti-
nen alifaattinen hiilivety:; ja Z on C-Cy-
hydrokarbyvyliamido; B on divalenttinen
aromaattinen osa; Y on divalenttinen happi

tai rikki:; R' on vety tai mahdollisesti
substituoitu monovalenttinen hiillivety.

Keksintd koskee myds menetelm8d tdllaisten

polyeetteriamiinien valmistamiseksi.



Uppfinningen avser en i normala fall fast,
formbar termoplastisk polyeteramin, vilken

har &terkommande enheter med formeln

1l H { t
el i
1CHZCCH2~I\—CHZCCHZTB)XL-TC}«ZCC;IIZTBYCHZC’CHEYB*)“_zj—

| | '

al nt al nl I

vari A &r en amidoamindel med formeln

-H A -H-n3-u-
n? N6 7 .
1 RS RS

nt
_r['- / \ »

4 7

i vilka R’ &r C,-C,,-hydrokarbylen eller
substituerad hydrokarbylen; R® &r C,-C,,-
hydrokarbyl eller substituerad hydrokar-
byl: R* &r C,-C,,-alkylen sller substituerad
C,-Cjp-alkylen; R® &r C,-C,,-hydrokarbyl el-
ler substituerad C,-C,,~hydrokarbyl under
forutsdttning, att atminstone ett R® inne-
haller en amidodel; R® &r C,-C,o-trivalent
alifatiskt kolvate; och 7z &r C,~C,,-hydro-
karbylamido; B &r en divalent aromatisk
del; Y &r diavalent syre eller svavel; R
dr vite eller eventuellt substituerat mo-
novalent kolvate. Uppfinningen avser &ven
ett forfarande for framstdllning av sadana
polyeteraminer.
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Hydroksyylifunktionalisoitu muovattava termoplastinen po-
lyeetteriamiini, menetelmd sen valmistamiseksi ja pakkaus-

menetelma

Ta&ma keksint® kohdistuu termoplastisiin polyeette-
reihin, joissa on vapaita hydroksyyliosia ja menetelmiin
niiden k&yttamiseksi l&pdisynestoartikkeleina happiherk-
kien materiaalien suojaamiseksi.

Hydroksifenoksieetteripolymeerit ovat tunnetusti
kayttdkelpoisia valmistettaessa artikkeleita, joilla on
lidpédisynesto-ominaisuuksia. Ks. esimerkiksi Reinking et
al, J.Poly.Sci., Vol. 7, s. 2135 - 2144, s. 2145 - 2152 ja
s. 2153 - 2160 (1963) ja Encyclopedia of Polymer Science
and Technology, Vol. 10, s. 111 - 122. Tallaisilla poly-
meereilla on yleens& vain kohtuullinen hapen lapaisynes-
t&vyys, so. niilléd on yleensd& hapenldpaisynopeudet 2 -
75 cm®-mil/100 in*-atm-day

Koska aiemmin tunnetuilla polymeereilla, joissa on
vapaita hydroksyyli- ja fenoksieetteriosia, on rajoitetut
lapdisynesto-ominaisuudet, olisi erittdin toivottavaa
tarjota polymeeri, jolla on hapelle korkea lapaisynesto
(so. hapenlépdisynopeus pienempi kuin 5 cm®-mil/100 in?-
atm-day) . Polymeerit, jotka omaavat ndin suuren lapaisyn-
estdvyyden sekd kuivissa ettd kosteissa ymparistdissa,
olisivat erityisen toivottavia.

Keksinndn kohteena on muovattava termoplastinen
polyeetteriamiini, jolle on tunnusomaista, ettd se sisal-

t4& toistuvia yksikéitd, joilla on kaava:

OH OH oH o on
v (CH,CCH,YBYCH,CCH,A) , (CH,CCH,YBYCH,CCH,YGY )= CH,CCH, v
IR 1 lR 1 ) é ] 1

jossa kukin A on itseniisesti piperatsiini, substituoitu

piperatsiini tai ryhm&, jolla on kaava:
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-N- -N-R*-N-

R? tai R® )i

joissa
R® on C,-C,,-hydrokarbyleeni tai substituoitu C,-C,,

hydrokarbyleeni, jolloin substituentti/substituentit on

valittu ryhméasta alkyyli, alkoksi, hydroksimetyyli, alkyv
liamido, hydroksifenyyli ja alkoksifenyyli, ja Z on C,-C,,-
hydrokarbyyliamido,
R® on C,-C,,~hydrokarbyleeni tai substituoitu hydro-
karbyleeni;
kukin R® on itsendisesti C,-C,,-alkyyli, substituoiiy
C,-Cyo-alkyyli, fenyyli tai substituoitu fenyyli, joissa
substituentit ovat hydroksi-, hydroksimetyyli- tai alkyv-
liamidoryhmi&;
kukin G ja B on itsendisesti divalenttinen aro-
maattinen ryhma;
kukin Y on itsendisesti divalenttinen happi tai
rikki;
R' on vety, monovalenttinen hiilivety tai substitu-
oitu monovalenttinen hiilivety;
kukin V ja V' on itsendisesti sekund&drinen tai
tertiddrinen amiini;
w on kokonaisluku 10 - 400; ja
x on luku, joka on riittdvén korkea, niin ettd po-
lyeetteriamiinin hapen ldpaisevyys on v&hemmdn kuin 5 c.cH
mil/100 in®-atm (0,) /pdivd [(2,25 x 10’cc.mm/ (m?.s.kPa)].
Esilld oleva keksint®d kohdistuu myds menetelmiin
kayttaa normaalisti kiinte&4, muovattavaa, termoplastista,
hydroksifunktionaalista polyeetteriamiinia happiherkkien
materiaalien pakkaamiseen tarjoten siten hapen lapdisynes-
tavyyttd mainitun materiaalin suojaamiseksi ymparistdn ha-

pelta.
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"Normaalisti kiinted" tarkoittaa, ettd polymeeri on
kiinted ympAristdn lampdtiloissa, esim. 15 - 35 °C:ssa.

Yllatt&en, A-komponentin l&sndolo polyeetteriamii-
nissa johtaa polymeeriin, jolla on termoplastista ominai-
suutta ja kasvanut lapdisynesto hapelle sekd kuivissa ettd
kosteissa ympéristdissd. Polyeetteriamiinia voidaan suula-
kepuristaa, muovata tai ty®stdd muilla kuumamuovaustavoil-
la erilaisten l&4pdisynestoartikkelien muodostamiseksi.

Tamé&n keksinndn tarkoituksia varten "hydrokarbyyli"
on monovalenttinen hiilivety kuten alkyyli, sykloalkyyli,
aralkyyli tai aryyli ja "hydrokarbyleeni" on divalenttinen
hiilivety kuten alkyleeni, sykloalkyleeni, aralkyleeni ja
aryleeni.

Lisdksi tam& keksint® kohdistuu artikkeleihin kuten
kalvot, sdkit ja putket sekd itsekantavat s&ilidét, Jotka
sopivat happiherkkien materiaalien, kuten ruoka-aineiden
ja la&dkkeiden pakkaamiseen, ja jotka artikkelit on valmis-
tettu polyeetteriamiinista. Nam& artikkelit voivat olla
muovatun s&ilidn, l&pdisemattdéman kalvon tai paallysteen
tai laminaatin tai koekstrudoidun sailidén sisé&- tai ulko-
kerrcksena.

Vield lisiksi t&m& keksintd kohdistuu reaktiiviseen
ekstruusioprosessiin hydroksifunktionaalisen polyeette-
riamiinin valmistamiseksi, mik& kasittdd dihydrisen feno-
lin diglysidyylieetterin saattamisen kosketuksiin amiinin
kanssa, jolla amiinilla on vain kaksi vetyd, sopivissa
olosuhteissa polyeetteriamiinin muodostamiseksi.

Keksinndn edullisissa suoritusmuodoissa R! on C,-Cio-
alkyyli tai substituoitu C,-Cj,-alkyyli, tai fenyyli tai
substituoitu fenyyli, joissa substituentti tai substituen-
tit ovat hydroksimetyyli, alkyyliamido, alkoksi, halogee-
ni, syaani, amino, sisiltden alkyyliaminon ja dialkyy-
liaminon, aryylioksi, alkyylikarbonyyli Jja aryylikar-
bonyyli, hydroksimetyylin ja alkyyliamidon ollessa edul-
lisimmat; ja R? on C,-C,,-alkyleeni tai substituoitu C,-C,-
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alkyleeni. Symbolin R? substituenteista edullisimpia ovat
etyyli ja p-ksylyyli; symbolin R® substituenteista eduli
lisimpia ovat hydroksimetyyli ja alkyyliamido. Jokainen H
on itsendisesti karbonyylidifenyleeni, m-fenyleeni, p-fe-
nyleeni, sulfonyylidifenyleeni, p-fenyleeni, isopropyli-
deeni-difenyleeni, bifenyleeni, bifenyleenioksidi, mety1
leenidifenyleeni, bifenyleenisulfidi, naftyleeni, bi-
fenyleenisyaanimetaani, 3,3'-dialkyylidifenyleeni-isoproi

pylideeni, 3,3',4,4'-tetra-alkyylidifenyleeni-isopropyll

deeni tail muiden mainittujen divalenttisten aromaattisten

osien vastaava alkyylisubstituoitu johdannainen, joissa

substituentti tai substituentit ovat monovalenttisia osia,
jotka ovat inertteja reaktioissa, joita kaytetddn polyeet:-
teriamiinin valmistamiseksi; R® on edullisesti C,-C,,-alkv

leeni, kuten metyleeni, etyleeni, propyleeni, butyleeni -4

pentyleeni; R® on hydroksialkyyli kuten hydroksietyyli a
alkyyyliamidoalkyleeni kuten N-metyyliamidoetyleeni; zZ on

C,-Cg-alkyyliamido kuten metyyliamideo; B on isopropyl:i-
deenidifenyleeni tai bifenyleeni. Edullisimmissa polyeet:
teriamiineissa x on 0,5 - 1, w on luku v&lill&d 10 - 400 a3
jokainen V ja V' ovat itsendisesti sekundaarinen amiin:i,
kuten
/N
HOCH,CH N~ tai HN\"_/N-

tai tertiaarinen amiini, kuten

HOCH,CH,N- \
’ tai N-
CH,CH,0H

Tassa& keksinndssa kaytetyt polyeetteriamiinit on
sopivasti valmistettu saattamalla kosketuksiin dihydriser
fenolin yksi tai useampia diglysidyylieettereitd amiin:ip
kanssa, jolla amiinilla on kaksi amiinivetyad ja jolla of

kaava AH,, jossa A on edelld madritelty, olosuhteissa, joi:
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ka ovat riitt&vit aikaansaamaan amiiniosien reaktion epok-
siosien kanssa amiinisidoksia, eetterisidoksia ja vapaita
hydroksyyliosia sis&dlté&van polymeerirungon muodostamisek-
si. Keksinnén toisen n&kdkohdan edullisemmissa suoritus-
muodoissa polyeetteriamiinilla on myds vapaita amido-
osia. Tavanomaisesti kdytettyjd olosuhteita diglysidyyli-
eetterien reaktiossa amiinien kanssa amiinisidosten ja
vapaiden hydroksyyliryhmien muodostamiseksi kaytetdan so-
pivasti valmistettaessa tamén keksinnén mukaisia hartseja.
Esimerkkej& sellaisista sopivista olosuhteista on nahta-
vissi US-patenttijulkaisussa 3 317 471. Kuitenkin yleensa
polymeerien, sisiltéen myds kopolymeerit, valmistusproses-
si suoritetaan niin, ettd reagoimattomien epoksiryhmien
maarid lopullisessa polyeetterissd on minimoitu. Minimoi-
malla epoksiryhmien m#8ra polyeetteriamiinissa voidaan
s&ilyttdd polyeetteriamiinin v&ltt&mé&tdn termoplastinen
luonne. Edullisia olosuhteita sellaisten hartsien valmis-
tamiseksi on ndhtdvissi seuraavissa suoritusesimerkeissa.

Kopolymeerien (so. joissa x on edelld mainituissa
kaavoissa pienempi kuin yksi) valmistuksessa dihydrista
fenolia k&ytetddn amiinin lisdksi. Sellaisissa kopolyme-
roinneissa, joissa on mahdollista viedd diglysidyylieette-
rin (eetterien), amiinin (amiinien) ja dihydrisen fenolin
(fenolien) seos koplymerointiolosuhteisiin, on joskus toi-
vottavaa kaytt&a vaiheittaista lis&ysmenettelyd, jossa di-
hydrinen fenoli lis&t&in ennen kuin amiini on johdettu tai
sen jalkeen kun oleellisesti kaikki amiini on reagoinut
diglysidyylieetterin kanssa. Kopolymeerien valmistuksessa,
jossa dihydrisen fenolin reaktio diglysidyylieetterin
kanssa on toivottavaa, kaytetdan sellaisten reaktioiden
edistamiseksi olosuhteita, joita on kuvattu US-patentti-
julkaisussa 4 647 648.

Dihydristen fenolien diglysidyylieetterit ovat
edullisesti bisfenoliketonin (kutsuttuna joskus bisfenoli

K:ksi), bisfenolisulfonin, resorsinolin, hydrokinonin,
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4,4'-isopropylideenibisfenolin (bisfenoli A), 4,4'-dihyd:
roksidifenyylietyylimetaanin, 3,3'-dihydroksidifenyylidi
etyylimetaanin, 3,4'-dihydroksidifenyylimetyylipropyylime-
taanin, bisfenolin, 4,4'-dihydroksidifenyylioksidin, 4,4 "'+
dihydroksidifenyylisyaanimetaanin, 4,4'-dihydroksibifenyvy
lin, 4,4'-dihydroksibentsofenonin, 4,4'-dihydroksidifenyv-
lisulfidin, 4,4'-dihydroksidifenyylisulfonin, 2,6-dihyd-

roksinaftaleenin, 1,4'-dihydroksinaftaleenin, katekolin,

i

2,2-bis(4-hydroksifenyyli)asetamidin, 2,2-bis(4-hydroks:.

fenyyli)etanolin, 2,2-bis(4-hydroksifenyyli)-N-metyyl:.

J

asetamidin, 2,2-bis{4-hydroksifenyyli)-N,N-dimetyyliaset:
amidin, 3,5-dihyroksifenyyliasetamidin, 2,4-dihydroksife

]

nyyli-N- (hydroksietyyli)asetamidin ja muiden US-patentt:
julkaisuissa 3 395 118; 4 438 254 ja 4 480 082 lueteltujen

dihydristen fenolien diglysidyylieettereitd sek& myds yh-
den tai useampien sellaisten diglysidyylieetterien seok-
sia. Ndistd edullisista diglysidyylieettereisti ovat edul-
lisempia bisfenoli-A:n, hydrokinonin ja resorsinolin di.-
glysidyylieetterit kaikkein edullisimman ollessa bisfenc-
li-A:n diglysidyylieetterin.
Esimerkkejd edullisista amiineista ovat piperatsii-
ni ja substituoidut piperatsiinit, esimerkiksi 2-metyyli-
amidopiperatsiini ja dimetyylipiperatsiini; aniliini E
substituoidut aniliinit, esimerkiksi 4-metyyliamido-ani -
liini ja 4-metoksianiliini, 4-tert-butyylianiliini, 3,4-
dimetoksianiliini ja 3,4-dimetyylianiliini, alkyyliamiinit
ja substituoidut alkyyliamiinit, esimerkiksi butyyliamiini
ja bentsyyliamiini; alkancliamiinit, esimerkiksi 2-aminc-
etanoli ja l-aminopropaani-2-o0li; ja aromaattiset ja ali-
faattiset sekundaariset diamiinit, esimerkiksi 1,4-bis(me-
tyyli-amino)bentseeni, 1,2-bis(metyyliamino)etaani ja
N,N'-bis(2-hydroksietyyli)etyleenidiamiini. Ndist4 edulli-
sista amiineista on edullisin 2-amino-etanoli.
Vaihtoehtoisesti, edullisempia polyeetteriamiineja,

joilla on vapaita alkyyliamido-osia, voidaan sopivasti
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valmistaa saattamalla kosketuksiin yksi tai useampia al-
kyyliamidosubstituentin omaavan dihydrisen fenolin digly-
sidyylieettereitd yhden tai useamman edelld mainitun amii-
nin kanssa.

Tamdn keksinndn paamaarid varten tarkoitetaan ter-
millad "l&pdisynestopolymeeri" sitd, ettd polymeerilla on
hapen l&pdisynopeus pienempi kuin 5, edullisesti pienempi
kuin 2, edullisimmin pienempi kuin 1 cm’-mil/100 in*-atm-
day.

Taman keksinndén mukaiset l&pdisynestoartikkelit,
esimerkiksi s&iliét, kalvot ja pédllysteet valmistetaan
polyeetteriamiineista kdyttéden normaalisti kiinteille ter-
moplastisille polymeereille tavanomaista valmistustekniik-
kaa kuten suulakepuristusta, puristusmuovausta, ruiskumuo-
vausta, puhallusmuovausta ja vastaavia yleisesti kaytet-
tyja valmistusmenetelmis sellaisten artikkelien tuottami-
seksi.

Erityisen edullisessa suoritusmuodossa polyeetteri-
amiini valmistetaan ja tydstetdin muotoilluksi artikkelik-
si reaktiivisella suulakepuristusmenetelmdlld, jossa reak-
tantit sydtet&didn suulakepuristimeen ja annetaan reagoida
siind kayttéen olosuhteita, joita on kuvattu US-patentti-
julkaisussa 4 612 156 ja edelleen esimerkissd 4. Tassa
suoritusmuodossa on ymmdrrettavad, ettd yksi tai molemmat
reaktanteista saattavat olla esipolymeerin muodossa tai
osittain kehittyneend hartsina ennen niiden sydtt@misté
suulakepuristimeen.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdad eikd niita
pidd tulkita rajoittaviksi milléén tavoin. Jollei muuten
ole ilmoitettu ovat kaikki osat ja prosentit annettu pai-
no-osuuksina ja -prosentteina.

Esimerkki 1

Piperatsiini/bisfenoli-A-polymeeri

100 ml hartsin keittopulloon, joka on varustettu

sen ylapuolella olevalla sekoittajalla ja typpitipoitta-
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jalla, lisattiin 7,37 g (21,6 mmol) bisfenoli-A:n (4,4
diglysidyylieetteri&, joka oli pesty metanolilla, 1,84 ¢
(21,4 mmol) dietyylieetteristd uudelleen kiteytettyad p:-
peratsiinia ja 6 ml dipropyleeniglykolin (DPG) metyylieet:
terid sekoittaen puolen tunnin ajan. Saatu seos kuumennet:
tiin noin 80 °C:seen sekoittaen seosta, jolloin saati:.y
aikaan eksoterminen lampdtilan nousu 140 - 150 °C:seen,
mihin liittyi reaktioseoksen viskositeetin kasvu. Seostg
pidettiin tédssd lédmpdtilassa yhden tunnin ajan, mink& a:.-
kana seosta pidettiin sekoitettavana 1is&&midlld 1 ml tasad
erin DPG:ta. Téssd kohdin lisdttiin 0,05 ml dietanol:-
amiinia j&anndsepoksidipaddteryhmien peittoamiseksi. Reak-
tioseos jddhdytettiin sitten noin 25 °C:seen ja laimennet:-
tiin noin 50 ml dimetyyliformamidia (DMF). Polymeerituotse
saostettiin johtamalla reaktioseos ylimddr&dn metanoli/ve-
siseosta (1:1 tilavuussuhteessa), suodatettiin ja ilmakui -
vattiin. Tuote liuotettiin uudelleen DMF:%4n ja saostet:
tiin uudelleen metanoli/vesiseoksessa, suodatettiin -3
kuivattiin saaden 8,3 g (90 %) polymeeria, jolla on set-

raava rakennekaava:

CH OH OH OH

|

HOCH,CHj) NCHCHCHODOCH »CHCHp —1=N N—CHCHCH,0DOCHCHCH) —+—N—(CHCH,0H

L - 100

jossa D = bisfenoli-A, i.e.

CHsy

-©-1-©

CHj
Talléd polymeerilla oli lasiutumislé&mpdtila (Tg) 100 °C 14
sisdinen viskositeetti 0,85 dl1/g DMF:ss& 25 ©°C:ssa. Poly-
meeri testattiin lé&pdisynestdvyydeltddn hapen 1lapdisyr

suhteen ja tulokset on esitetty taulukossa I.
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Esimerkki 2
Seuraten yleisesti esimerkin 1 menetelmad valmis-
tettiin lisdksi polyeetteriamiineja, joilla on kaava:

i ]
OH oH OH OH

(HOCH,CH,) ,NCH,CHCH ,0BOCH ,CHCH » —A —— CH,CHCHOBOCH yCHCH —=N (CHCH,0H) 5

-l 40-300

kdyttden erilaisia amiineja ja dihydrisid fenoleja. Nama
polyeetteriamiinit teastattiin myds Tg:n, sisdisen visko-
siteetin ja l&pdisynesto-ominaisuuksien suhteen ja tulok-
set on esitetty taulukossa I. Néytteissd@ numerot 1 - 6
vaihteli komponentti A kuten on osoitettu taulukossa ja
komponentti B oli johdettu bisfenoli-A:sta. Naytteissa
numerot 7 - 11 oli komponentti A johdettu piperatsiinista

ja komponentti B vaihteli kuten taulukossa on osoitettu.
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Kuten on osoitettu vertaamalla naytteiden nro
1 - 4 hapen lapdisynopeuksia (OTR) taulukon I naytteen C
OTR:4&n, aiheuttaa amiinikomponentin (A) sis&llyttaminen
yllattden suuren védhenemisen polymeeerin hapen lapdisevyy-
dessa.

Esimerkki 3

Kayttden esimerkin 1 mukaista laitteistoa ja
yleistd menettelytapaa kuumennettiin mekaanisesti sekoi-
tettu etanoliamiinin (1,099 g, 18,0 mmol), resorsinolin
(1,982 g, 18,0 mmol) ja bisfenoli-A:n diglysidyylieetterin
(epoksiekvivalenttipaino 12,56 g, 36,7 mmol) seos
17 ml:ssa propyleeniglykolin fenyylieetteri&d 110 °C:seen
typpikehéssd. Sen jalkeen kun reaktioseoksen lampdtila
kohosi eksotermisesti 140 C:seen 3ja sitten jaahtynyt
130 °C:seen, lisdttiinetyylitrifenyylifosfoniumasetaattia
(70 % metanolissa, 5 ml), mistd aiheutui lampdtilan kohoa-
minen eksotermisesti 167 °C:seen. Liuoksen annettiin jaah-
tyd 160 °C:seen ja sité sekoitettiin téssd lampdtilassa 45
minuuttia, mink& jalkeen se laimennettiin 75 ml:aan dime-
tyyliformamidilla. Saatu liuos johdettiin 1:1 metanoli/ve-
siseockseen valkoiseksi kiintoaineeksi saostumista wvarten,
joka kiintoaine kerdttiin ja sekoitettiin uudessa metano-
1li/vesiseoksessa 17 tuntia. Kiintoaines kerdttiin suodat-
tamalla, sen annettiin ilmakuivua ja otettiin talteen
100 ml tetrahydrofuraania. Saatu liuos lisattiin taas me-
tanoli/vesiseokseen, jolloin saatiin 12,79 g kiintoainet-
ta, joka kuivattiin tyhjéss& 60 °C:ssa 24 tuntia. Kopoly-

meerilla on seuraava kaava:

T2H4OH OH OH TH TH
l .

—t—N CH,CHCH,ODOCH,CHCH ) y (0 OCHZCHCHZODOCHZCHCHZ-)-;i———

~40-300



10

15

20

<

107358

14

jossa D = bisfenoli-A, i.e.

CH,

OROs

Kopolymeeri testattiin kuten esimerkissa 1 ja tulokset on
esitetty ndytteend nro 4 taulukossa II.

Samalla tavoin kuin edelld esitetty kopolymeroint it
menetelmd, valmistettiin ja testattiin lukuisia muita kol
polymeerejad ja ndiden testien tulokset on esitetty ndy:
teind nro 1 - 3 taulukossa II. Nama polymeerit ovat ylei:
sesti esitetty edelld olevalla kaavalla, missd A, B a G of

maaritelty taulukossa II.
OH OH OH OH

__——{ACHZCHCHZOBOCHZCHCHz)%(OGOCHZCHCHzoBOCHZCHCH2}2—___

40-300
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Esimerkki 4

Nestemdinen bisfenocli-A:n diglysidyylieetteri
(DER™-332) ja mcnoetanoliamiini pumpattiin erikseen 1,0
1,0-moolisuhteessa noin 100 rpm nopeudella kaytettdvin
30 mm Werner-Pfleiderer-kaksiruuviekstruuderin sydttd
alueelle. Syottdalueen lampdtilaa pidettiin 65 ©°C:ssa
Muut alueet kuumennettiin 180, 180, 185, 185 3
180 °C:seen (suutin). Puolivalissé ekstruuderin sylinter:i}
pumpattiin dietanoliamiinia sulaan polymeeriin nopeudells
50 g/tunti molekyylipainon sd&telemiseksi. Suurimolekyyl: 4
painoinen poly (aminoeetteri) sdie, joka poistu]
suuttimesta, jdadhdytettiin vesihauteessa ja sen Jjalkeen
pilkottiin pelleteiksi. Talla tavoin valmistettu polymeeii
osoittautuil variltddn vahemmé&n keltaiseksi ja kaytanndssd
paremmaksi jaykkyydeltddn kuin saman molekyylipainon omaa-
va liucksessa valmistettu materiaali, kuten on kuvatiy

taulukossa ITII:

Taulukko III

Polymeeri Dynatup iskuenergial Keltaisuusg
valmistustapa (murtumiskohdassa ft-1bs) Index?®
liuosmenetelma 14 (hauras/muovattava) 18,79
reaktiivinen 84 (muovattava) 2,13

ekstruusioprosessi

! ASTM D 3763-86 kayttden 12 in pudotuskorkeutta, 138,5 1Lk
pudotuspainoca, lampdtilaa 23 °C, + yldbshalkaisijaa 0,624
in ja halkaisijaltaan 1,25 in vapaata ndytealuetta.
> ASTM D 1925-70

Kuten on osoitettu taulukon III tiedoilla, saadaar
reaktiivisella ekstruusiomenetelmdlld polymeeri&, jolla on
odottamattomasti korkeampi iskulujuus ja joka on varittd

mampi kuin liuosmenetelmdlld valmistettu polymeeri.
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Patenttivaatimukset

1. Muovattava termoplastinen polyeetteriamiini,
tunnettu siitd, ettd se sigdltaa toistuvia yksi-
kditd, joilla on kaava:

OH OH OH OH OH
v (CHZC'CH,,YBYCH,c‘:c}{zA),((CHZCKCI»@(BYCHzclCHJGY)1‘x  CH,CCH; V!
R' R R' R' R'

L

jossa kukin A on itsendisesti piperatsiini, substituoitu

piperatsiini tai ryhmd, jolla on kaava:

-N- -N-R*-N-
I |
R? tai R® R®
|
Z

joissa

R? on C,-C,,-hydrokarbyleeni tai substituoitu C,-Co-
hydrokarbyleeni, jolloin substituentti/substituentit on
valittu ryhmadstd alkyyli, alkoksi, hydroksimetyyli, alkyy-
liamido, hydroksifenyyli ja alkoksifenyyli, ja Z on C,-Cy,-
hydrokarbyyliamido,

R® on C,-C,,-hydrokarbyleeni tai substituoitu hydro-
karbyleeni;

kukin R® on itsendisesti C,-C,,-alkyyli, substituoitu
C,-C,o-alkyyli, fenyyli tai substituoitu fenyyli, Jjoissa
substituentit ovat hydroksi-, hydroksimetyyli- tai alkyy-
liamidoryhmia;

kukin G ja B on itsendisesti divalenttinen aro-
maattinen ryhm&;

kukin Y on itsendisesti divalenttinen happi tai
rikki;
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R! on vety, monovalenttinen hiilivety tai substitu}
oitu monovalenttinen hiilivety;

kukin V ja V' on itsendisesti sekundd&rinen tal
tertiddrinen amiini;

w on kokonaisluku 10 - 400; ja

X on luku, joka on riitt&van korkea, niin ettd
polyeetteriamiinin hapen l4pdisevyys on vahemmi#n kuin %
c.c-mil/100 in%-atm (0,) /paiva [(2,25 x 107cc.wmm)
(m?.s.kPa)].

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polyeetteriamiif
ni, tunmnettu siitad, ettd R' on vety tai metyyli
R? on alkyleeni, R® on alkyyli tai substituoitu alkyyli, B
Ja G merkitsevat itsendisesti aryleenia, aryleenialkyli{
deeniaryleenia tai néiden alkyylisubstituoituja johdannadi
sia, Y on divalenttinen happi ja x on 0,2 - 1.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen polyeetteriamii-
ni, tunnettu siitd, ettd V ja V' ovat itsendid
sesti hydroksialkyyliamino tai bis(hydroksialkyyli)amino),
piperidinyyli tai piperatsinyyli ja x on 0,5 - 1.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
polyeetteriamiini, tunnettu siitd, ettd se or
dihydrisen fenolin diglysidyylieetterin ja ainoastaan kak-
si amiinivety& molekyyli& kohti omaavan amiinin realk-
tiotuote.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen polyeetteriami:. -
ni, tunnettu siitd, ettd dihydrinen fenoli on
bisfenocli-A, hydrokinoni tai resorsinoli ja amiini on
substituoitu tai substituoimaton piperatsiini, substitu-
oitu aniliini, substituoitu alkyyliamiini tai alkanolj -
amiini.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polyeetteriamij -
ni, tunnettu siit&, ettd dihydrinen fenoli on
bisfenoli-A ja amiini on 2-aminocetanoli.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polyeetteriamii -

ni, tunnettu siit&, ettd se on dihydrisen fenolin
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diglysidyylieetterin, ainostaan kaksi amiinivetya molekyy-
1i4 kohti omaavan amiinin ja dihydrisen fenolin kopolymee-
rinen reaktiotuote.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen polyeetteriamii-
ni, tunnettu siitd, ettd se on bisfenoli-A:n tai
resorsinolin diglysidyylieetterin, 2-etanoliamiinin tai
piperatsiinin ja resorsinolin tai bisfenoli-A:n reaktio-
tuote.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polyeetteriamii-
ni, tunnettu siitd, ettd se on ldpdisynestosai-
1idn, lapédisynestokalvon tai ldpdisynestopddllysteen muo-
dossa.

10. Menetelmd jonkin edellisen patenttivaatimuksen
mukaisen polyeetteriamiinin valmistamiseksi, t u n -
nettu siitd, ettd dihydrisen fenolin diglysidyylieet-
teri saatetaan kosketuksiin ainoastaan kaksi amiinivetya
omaavan amiinin kanssa suulakepuristimessa olosuhteissa,
jotka ovat riittdvat saamaan aikaan amiinin amiiniosien
reaktion diglysidyylieetterin epoksiosien kanssa polyeet-
teriamiinin muodostamiseksi.

11. Patenttivaatimuksen 10 wmukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettld reaktioseokseen lis&tddn li-
séksi dihydrista fenolia.

12. Pakkausmenetelmd, t unnet t u siitd, etta
se sisdltd4 vaiheen, jossa happiherkkd@ materiaali sulje-
taan jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mukaiseen polyeet-
teriamiiniin tai patenttivaatimuksen 10 mukaisella mene-

telmdllsd valmistettuun polyeetteriamiiniin.
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Patentkrav
Formbar termoplastisk polyeteramin, k & nn e -

t e c knad ddrav, att den innehdller upprepande enhe

ter med formeln:

OH ox ?H ?H H
v (CHZcicHzYBm:HzLICHZA)x(CH2<iCH23(133{01{2cl:CHZYGY)1_x CH,CCH, v
R' R R! R R!
w

ddr varje A &ar sjdlvstandigt piperazin, ett substituerat

piperazin eller en grupp med formeln:

-N- ~N-R3*-N-
| eller ] |

R? RS RS

dar
R? &r C1-C:g-hydrokarbylen eller ett substituerat
C1-Cio—hydrokarbylen, varvid substituenten/substituenterns
ar valda fran gruppen alkyl, alkoxi, hydroximetyl, alkyl-
amido, hydroxifenyl och alkoxifenyl, och 7 &r C;-CiyA
hydrckarbylamido,
R® &ar Ci1-Cio~hydrokarbylen eller ett substituerat
hydrokarbylen;
varje R® &r sjalvstandigt C;~Cio-alkyl, en substi-
tuerad C;-Cjp—alkyl, fenyl eller en substituerad fenyl/
dar substituenterna &r hydroxi-, hydroximetyl- eller al. -
kylamidogrupper;
varje G och B &ar sjdlvstandigt en divalent aroma-
tisk grupp;
varje Y ar sjadlvstandigt en divalent syre- ellex

svavelatom;
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R!' ar vate, ett monovalent kolvadte eller ett
substituerat monovalent kolvédte;

varje V'och V! &r sjadlvstédndigt en sekunddr eller
tertidr amin;

w d4r ett heltal 10 - 400; och

x &r ett tal, som &dr tillradckligt hogt, sa att
polyeteraminens genomsldpplighet f6r syre &r mindre &n 5
c.c-mil/ 100 in®%-atm (0;) / dag [(2,25 x 107
cc.mm/ (m?.s.kPa)].

2. Polyeteramin enligt patentkrav 1, k & n n e -
t ec knad dirav, att R! &r vite eller metyl, R? &r
alkylen, R® dr alkyl eller en substituerad alkyl, B och G
betecknar arylen, arylenalkylidenarylen eller alkyl-
substituerade derivat ddrav, Y &r en divalent syreatom
och x ar 0,2 - 1.

3. Polyeteramin enligt patentkrav 2, k 8 n n e -
t e c knad dédrav, att V och V' &r sjalvstdndigt hyd-
roxialkylamino eller bis(hydroxialkyl)amino, piperidinyl
eller piperazinyl och x ar 0,5 - 1.

4. Polyeteramin enligt nagot av de fdregaende pa-
tentkraven, k d&nnetecknad diarav, att den é&r
en reaktionsprodukt av en diglycidyleter av en dihydrisk
fenol och en amin som innehaller endast tva aminvdten per
molekyl.

5. Polyeteramin enligt patentkrav 4, k & n n e -
t e c knad dirav, att den dihydriska fenolen &r bis-
fenol-A, hydrokinon eller resorcinol och aminen &r ett
substituerat eller osubstituerat piperazin, ett substi-
tuerat anilin, en substituerad alkylamin eller en alkano-
lamin.

6. Polyeteramin enligt patentkrav 5, k 4 n n e -
t e c knad dirav, att den dihydriska fenolen dr bis-
fenol-A och aminen &r 2-aminoetanol.

7. Polyeteramin enligt patentkrav 1, k & n n e -
t e ¢c kna d darav, att den &r en kopolymer reak-

tionsprodukt av en diglycidyleter av en dihydrisk fenol,
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=

en amin som innehdller endast tvd aminviten per moleky
och en dihydrisk fenol.
8. Polyeteramin enligt patentkrav 7, k 4 n n e b

t e c knad darav, att den &r en reaktionsprodukt ay

T

en diglycidyleter av bisfenol-A eller resorcinol, 2

etanolamin eller piperazin och resorcinol eller bisfencol;
A,

9. Polyeteramin enligt patentkrav 1, k a8nne ¢
t e c knad ddrav, att den &r i form av en barridr+
behédllare, en barridrfilm eller en barridrbelaggning.

10. Forfarande for framstdllning av en polyeterad
min enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k &4 n -
netecknamt dirav, att en diglycidyleter av en d:A
hydrisk fenol bringas i kontakt med en amin, som in-+
nehdller endast tva aminvdten, 1 en extruder under f&rA
hdllanden, som &r tillrickliga att &stadkomma en reaktion
av aminens amindelar med diglycidyleterns epoxidelar £
bildande av en polyeteramin.

11. Fdrfarande enligt patentkrav 10, k & n n e -
t ecknat darav, att till reaktionsblandningen satts
ytterligare en dihydrisk fenol.

12. Forpackningsmetod, Xk 8 n n e t e ¢ k n a d
dérav, att det innehdller ett steg, dir ett syrekansligt
material innesluts i en polyeteramin enligt nagot av pa-
tentkrav 1 - 9 eller i en polyeteramin som &r framstalld

med ett foérfarande enligt patentkrav 10.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

