202 0107 7 llfé)'izzﬁTETEu BTN .
DANY - 150
SOK ELAGAZAST TARTALMAZO KOPOLIAMID, ILYEN SOK ‘
ELAGAZAST TARTALMAZO KOPOLIAMID ALAPU KESZITMENYEK

ES ELJARAS ELOALLITASUKRA
Kivonat

A talalmany sok elagazast tartalmazé kopoliamidokra (HBPA-k),
ezek eldallitasara és adalékanyagként, kiléndsen hérelagyuld poli-
mer készitmények 6mledékének viszkozitasat modositd szerként tér-
ténd alkalmazasara vonatkozik.

A kopoliamidot

az A-R-Bs képletii monomer, ahol

A és B jelentése egymassal reagalni képes polimerizacios
funkcidéscsoportok, R jelentése szénhidrogén alapu csoport és f je-
lentése az egy monomerre juté B helyettesiték teljes szama (elényo-
sen 2 < f < 10); és

az A'-R’-B’ képletii monomer vagy az ennek megfelelé laktamok,
ahol A’, B' és R’ jelentése rendre az A, B, és R jelentéseivel azonos,

reagaltatasaval allitjuk elé, ahol a képletekben szerepl

R vagy R’ csoportok egyike alifas, cikloalifas vagy arilalifas
csoport,

példaul A jelentése aminocsoport és B jelentése karboxilcsoport
vagy A jelentése karboxilcsoport és B jelentése aminocsoport és
f értéke 2, tovabba

A’ jelentése aminocsoport és B' jelentése karboxilcsoport vagy
A’ jelentése karboxilcsoport és B’ jelentése aminocsoport.

igy az A-R-B; képleti vegyllet példaul 5-aminoizoftalsav vagy

3,5-diaminobenzoesav és az A’-R'-B' képletli vegyilet peldaul

e-kaprolaktam. ) ((/Q&\L\\; C&,{VC} . é
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A talalmany kiterjed a taldlmany szerinti HBPA hozzaadasaval
késziilt polimerkészitmények (PA) alkalmazasaval el6allitott szalak-

ra, rostokra, filmekre és ontott alkatrészekre is.
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A talalmany sok elagazast tartalmazo polimerekre vonatkozik,
amelyek dendrit polimerként vagy fraktalis polimerként is ismertek.
Ezek tobb funkciéscsoportot tartalmazé monomerek haromdimenziés
térhalojabol allnak, amely monomereket példaul amid tipusa konden-
zacios reakcioban reagaltattak egymassal.

Kozelebbrdl, a taldlmany tobb funkcioscsoportot tartalmazé mo-
nomerek, példaul harom funkcidéscsoportot és két funkciéscsoportot
tartalmaz6 monomerek reakcidjaval elallitott sok elagazast tartal-
mazd kopoliamidokra vonatkogik, ahol mindegyik monomer legalabb
két kilonb6z6 reaktiv polimerizacios funkcoscsoportot tartalmaz.

A talalmany kiterjed a sok funkciéscsoportot tartalmazé polime-
rek polimerkészitmények téltéanyagaként vagy adalékanyagakent
tortend alkalmazasara, és ezen készitmények is talalmanyunk targyat
képezik.

A talalmany kiterjed a sok elagazast tartalmaz¢ poliamid és az
ezeket tartalmazo készitmények elgallitasi eljarasara is.

A sok elagazast tartalmazo polimerek altalaban néhany nm és
nehanyszor 10 nm kozotti méretiiek és Iényegében globularis forma-
ban vannak. Ezen fraktalis polimerek kristalyossaga és préselhetdsé-
ge nagyon kicsi és nem zsugorodnak. Globularis szerkezetiiket te-
kintve viszkozitasuk olvadt allapotban kisebb, mint a hasonléan nagy
molekulatomegi linearis polimereké. Kimutattak, hogy bizonyos
fraktalis polimerek modositjak a nagy molekulatomegl és nagy visz-
kozitasu linearis polimereket tartalmazo polimerkészitmények

reologiai tulajdonsagait (6mledék viszkozitast).
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Kim, Y. H. és Webster, O. W. AB; tipusi monomerekbél allitot-
tak elo sok elagazast tartalmazo polifenilineket (példaul
o-dibromfenilborsav  és  3,5-dihalogénfenil tipusad  Grignard-re-
agens/palladium-nikkel katalizator) [Mocromolecules; 25, 5561-5572
(1992)]. Kim és Webster leirtak, hogy a polisztirolok omledékének
viszkozitasaban csokkenést észleltek, amikor ezeket a fent emlitett
sok elagazast tartalmazé polifenilénekkel keverték 6ssze.

Khadir és Gauthier dendrit szerkezetl sok elagazast tartalmazé
makromolekulakat tartalmazé elagazo polimereket ismertettek
[Polymeric materials science and engineering PMSE. 77, Meeting
Septemeber 8-11. (1997)]. Ezeket a sok elagazast tartalmazo polime-
reket részben klormetilezett linearis polisztirol polisztiril-anionokkal
vegbemend reakciojaval allitottak el. Ezaltal olyan magot kaptak,
amelyre kilonb6z6 reakciokkal, kilon6sen klormetilezéssel elagazoé
polimerek egymast kovetd generaciojat ojtottak. A szerzék kimutat-
tak, hogy ezen elagazé polimerek modositjak a linearis polimerek,
peldaul a polisztrirol és a polimetil-metakrilat reologiai tulajdonsaga-
it. A sok elagazast tartalmazo polimerek kiilénésen az émledék visz-
kozitasat csokkentik vagy névelik jelentés mértékben.

Az omledék reolégiai tulajdonsdganak modositoszereként ismert
sok elagazast tartalmazo polimerek polifenilének és polisztirolok,
amelyek csak linearis polimerekkel alkalmazhatok, feltéve hogy ezek
a linearis polimerek olyan polimerizacios funkciéscsoportokat tartal-
maznak, amelyek kémiailag 6sszeférnek a fent emlitett sok elagazast
tartalmazé polimerekkel. Ennek eredménye, hogy utobbi polimerek
kemiailag nem 6sszeférheték példaul a poliamidokkal, és ezért nem
hasznalhatok utobbiak reoldgiai médositoszereként.

A sok elagazast tartalmazé poliamidok (HBPA) ismertek.



flyen  dendrit szerkezeti  poliamidokat ismertettek a
WO 92/08749 szamu nemzetkozi szabadalmi bejelentésben, amelyben
A-R-B, altalanos képleti monomerekbél egylépéses polimerizacios
eljarasban sok elagazast tartalmazo poliamid tipust és sok elagazast
tartalmazo poliészter tipusu polimereket allitottak el6. A kapott sok
elagazast tartalmazo polimerek nagy molekulatémegi globularis po-
limerek, amelyek perifériaikon sok specialis funkciéscsoportot tartal-
maznak. A polimerizacioban reaktiv A és B funkcidéscsoportok olyan
aroméas vegyiletekbdl szarmaznak, mint a fenil-, naftil-, bifenil-,
deifenil-éter-, difenil-szulfon- és benzofenol-szarmazékok. A fenti
nemzetkOzi bejelentés szerinti kopolimereket A-R-B2 tipusu harom
funkciéscsoportot tartalmazé aromas monomerek és adott esetben
A-R-B  tipusua  két funkciéscsoportot tartalmazé monomerek
kopolimerizacidjaval allitottak elé6. Kopolimerizacidban reaktiv AB
funkcioscsoportoknak tekintik a kovetkezdket: hidroxil-, karboxil- és
aminocsoport.

A WO 97/26294 sza&mi nemzetk6zi szabadalmi bejelentésben
sok elagazast tartalmazo poliamid tipust polimert ismertettek, amely
AQBx tipusu sok funkcidoscsoportot tartalmazo monomeregységeket
tartalmazott, ahol X jelentése 2 vagy ennél nagyobb szam, Q jelente-
se 1,3,5-triazin-csoport, amely 2-es, 4-es, 6-0s helyzetben aminokkal
helyettesitett. Ezek az aminocsoportok A és B polimerizaciés
funkcioscsoportokat tartalmazo csoportokat hordoznak, mint az
amino- és a karboxilcsoport.

A WO 93/09162, WO 95/06080 és WO 95/06081 szama nemzet-
kozi szabadalmi bejelentésekben ojtott és nem-ojtott, térhalésitott és
nem-térhalositott fraktalis polimereket ismertettek, amelyeket linearis
polimerekkel kombinaltak vagy nem kombinaltak. A szoban forgd

fraktalis polimerek kopoliamidok, amelyeket példaul AB, tipusu ha-



rom funkciéscsoportot tartalmazé monomerek (példaul 5-ami-
no-izoftalsav, AIPA), AB tipusd két funkcioscsoportot tartalmazé mo-
nomerek (példaul para-aminobenzoesav, PAB) és B3 tipusi tobb
funkciéscsoportot tartalmazé monomerek (példaul 1,3,5-benzol-tri-
karbonsav) reakcidjaval allitottak elé, utéobbit viszonylag kis mennyi-
ségben alkalmaztak az AB2-h0z és az AB-hez képest.

Ezek a haromdimenziéos poliemerek tehat kiilsé6 részeiken
elektrofil vagy nukleofil egységeket tartalmazé aromas isméti6dé
egységekbdl allnak (a polimerizacioban reaktiv A, B funkcios-
csoportok a karboXiI- vagy az aminocsoport). Ebben a nemzetkozi
szabadalmi leirasban a fent emlitett fraktalis polimerekbdl képzdédott
magot tartalmazd csillagpolimereket is ismertettek, amelyek periféri-
ain ojtott linearis polimerlancok voltak.

A 2766 197 szamu francia szabadalmi bejelentésben faalakzatu
véletlenszeri szekvenciaju, hérelagyulé6 kopoliamidot mutattak be. A
kopoliamidot az alabbi reakcioval allitottak elé:

- tobb funkcioscsoportot tartalmazé monomer, amely legalabb
harom reaktiv A-R-B: funkcidéscsoportot (amino- vagy
karboxilcsoportot) tartalmaz, példaul 5-aminoizoftalsav vagy
6-undekandisav és

- AB két funkciéscsoportot tartalmazé monomer (példaul
e-kaprolaktam), amelyet rendszerint PA-6 tipusu linearis
poliamidok eléallitasaban hasznalnak.

Az AB2 tdobb funkciéscsoportot tartalmazé monomerek és az AB két
funkciéoscsoportot tartalmazé monomerek molszazalékban kifejezett
aranya 0,01 < AB2/AB < 5.

llyen kérilmények k6zo6tt a linearis poliamidhoz adagolt faalak-

zatl véletlenszeril poliamidok nem képesek hatast gyakorolni a linea-

ris poliamidok olvadékban mutatott reoldgiai tulajdonsagaira. Ezen



eredmény megvaldsitasa céljabdl a dendrit pranﬂdokat molekularis
szinten kell elegyiteni a linearis poliamidokkal. Ennek alapjan azt
mondhatjuk, hogy a HBPA-k nem szilardnak, hanem hérelagyulonak
kellene lennitik a linearis poliamidok olvadaspontjan, amelybe az
omledékben mutatott viszkozitas mddositasa céljabél be vannak ke-
verve.

Meg kell jegyezniink, hogy a szakirodalomban nem ismertettek
kielégitd megoldast a sok elagazast tartalmazé poliamidokra vonat-
kozéan, amelyek egyrészt linearis vagy elagazd poliamidokkal
osszeferhetoek, masrészt molekularis szinten elegyithetéek, vagy
legalabb diszpergalhatok az olvadt linearis vagy elagazé poliamidok-
ban, ezaltal hozzaférhetévé vainak a HBPA szamara, amely a linearis
vagy elagazo polimerek omledékben mutatott reoldgiai tulajdonsagait
modositani képesek.

Elonyos lenne a dendrit polimerek csaladjat olyan aj, sok elaga-
zast tartalmazé haromdimenziés poliamid polimerszerkezetekkel mé-
dositani, amelyek tulajdonsagai szdmos alkalmazasban hasznosit-
hatok.

Talalmanyunk egyik alapveté célja a szakirodalomban mutatkozé
hianyossagok kikiiszobolése egy 0j, sok elagazast tartalmazé
kopoliamiddal, amelynek elGallitasa soran az alabbiakat reagaltatjuk:

legalabb egy (1) altalanos képleti

A-R-Bj (1)
monomer, amely képletben

A jelentése egy elsé tipusi, polimerizacioban reaktiv

funkciéscsoport,

B jelentése egy maéasodik tipusi, polimerizacioban reaktiv

funkcioscsoport, amely az A helyettesitével reakcioba keé-

pes lépni,



R jelentése szénhidrogén alapu csoport, amely adott esetben

heteroatomokat tartalmaz, és

f érteke egy monomerben jelenlévé reaktiv funkciéscsoportok

telijes szama, mégpedig: f > 2, elénydsen 2 < f < 10; és
legalabb egy (Il) altalanos képletii
A'-R’-B’ (I

két funkciéscsoportot tartaimazé monomer, vagy a megfelel6
laktamok, amelyek képletében

A', B' és R’ jelentése azonos fentebb az (1) altalanos képletben

A, B és R jelentésénél megadottakkal:
ahol az (I)/(I1) mélarany a kévetkez6:
0,05 < I/1l és

elénydsen 0,125 < I/l € 2:

tovabba az (1) vagy (Il) altalanos képleti monomerek legalabb
egyikében az R vagy R’ csoportok legalabb egyike alifas, cikloalifas
vagy arilalifas csoport.

Ezek az 0j dendrit polimerek - kiilonésen a sok elagazast tar-
talmaz6 HBPA poliamidok - eredeti szerkezettel rendelkeznek, ami az
A’-R'-B’ altalanos keépletii két funkcidscsoportot tartalmazo monome-
rek megfeleléen megvalasztott aranyanak jelenlétébdl szarmazik.

Az (1) és (Il) altalanos képleti monomerekben az A, B vagy A’
B’ funkcioscsoportokat tartalmazé nem aromas szénhidrogén alapvaz
jelenléte olyan jellemzé tulajdonsag, ami lehetvé teszi a talaima-
nyunk szerinti kitiné tulajdonsagu sok elagazast tartalmazé polime-
rek eléallitasat.

Raadasul ezek a polimerek teljes mértékben kielégité funkciona-
lis toltéanyag tulajdonsagot mutatnak a polimerkészitményekben. A
sok elagazast tartalmazo poliamidokat (HBPA-k) tekintve példaul azt

figyelték meg, hogy rendkiviil kompatibilisek a linearis poliamidokkal



és ezek omledékében diszpergalhatok, kiilonésen a PA-6-ban, és igy
nyiroer6 hatasara viszkozitast névelé vagy viszkozitast csékkentd
tulajdonsagot biztositanak ezeknek. A talalmanyunk szerinti sok el-
agazast tartalmazo6 polimerek, kiilonésen a HBPA-k, javitani képesek
az olyan polimerek- példaul a poliamid - huzé igénybevétel esetén
mutatott mechanikai tulajdonsagait (rugalmassagi modulus, szakada-
si nyllas és szakito szilardsag), amelybe bekeverjiik.

Az Uj dendrit polimerek visszaszoritjdk a kristalyosodast és
ezaltal csékkentik a polimer kristalyossagat, amelyben funkcionalis
toltéanyagként adagoltuk. igy atlatszo téltott polimerek elééallitasa
valik lehetéveé.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazo polimerek no-
velik az olyan linearis vagy elagazé polimerek uveges atalakulasi
homersékletét, amelyekhez ezeket adagoljuk.

A dendrit poliamid tipusa polimerek tovabbi elonye, hogy el6al-
litasuk egyszerii és kéltségkimélé modon megvalésithaté.

Talalmanyunk egy el6nyos kiviteli alakjat olyan, sok elagazast
tartalmazo kopoliamid képezi, ahol az

(I) és (Il) altalanos képletii monomerekben lévé szénhidrogén
alapi R és R’ csoportok az alabbiak lehetnek:

i) legalabb egy egyenes vagy elagazé lanca alifas csoport;

i) legalabb egy cikloalifascsoport; és/vagy

iii) legalabb egy aromas csoport, amely egy vagy tobb aromas

gylrit tartalmaz; és/vagy

iv) legalabb egy arilalifas csoport, amely i), ii), iii) és iv) cso-

portok adott esetben helyettesitve lehetnek és/vagy hetero-
atomokat tartalmazhatnak; és

ahol



- A vagy A’ jelentése egy amin vagy aminsé tipusl vagy egy
sav, észter, savhalogenid vagy amid tipust reaktiv funk-
ciéscsoport;

- B vagy B’ jelentése egy sav, észter, savhalogenid vagy
amidtipusu vagy egy amin vagy aminso tipusu reaktiv funk-
ciéscsoport.

Tehat az A, B, A" és B’ polimerizacioban reaktiv funkcios-

csoportok karboxil- vagy amin-funkciéscsoportok.

Talalmanyunk ismertetése soran ,karboxil-funkciéoscsoport” ki-
fejezésen, barmilyen karbonsav, észter vagy anhidrid funkciét tartal-
maz6 csoportot értiink.

Amikor A vagy A’ jelentése egy amin vagy egy aminso, akkor B
vagy B’ jelentése egy sav, egy észter, egy sav-halogenid vagy egy
amid, vagy forditva.

Megjegyezzik, hogy 0,5 moél vagy ennél nagyobb (1)/(I1)
molaranynal a talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé polimer
viszkozitasa nyiréo igénybevétel hatasara csdkkenni kezd. Elmélet
felallitasanak igénye nélkil igy gondoljuk, ez azzal magyarazhato,
hogy (1)/(I1) = 0,5 értek alatt a szerkezet viszonylag kevés elagazast
tartalmaz, mig (1)/(I1) = 0,5 érték fol6tt a dendrit szerkezet kifejezet-
tebb globularis szerkezetté valik.

Talalmanyunk egy elényés valtozata szerint a sok elagazas tar-
talmazo polimer néhany kilénb5z6 (1) altalanos képleti monomer és
néhany kildonbdzd (ll) altalanos képletii monomer keverékébdl allhat,
felteve, hogy ezen monomerek legalabb egyike alifas, cikloalifas
vagy arilalifas.

Az (l) altalanos képletii sok funkciéscsoportot tartalmazo mono-
merek és (Il) &ltalanos képletii két funkciéscsoportot tartalmazé mo-

nomerek mellett talalmanyunkhoz tartoznak az olyan, sok elagazast



tartalmazé polimerek is, amelyek alkotéoelemként ,mag” tipusu egy
funkcidoscsoportot vagy tobb funkciéscsoportot tartalmazo (1) altala-
nos képleti monomereket és/vagy ,lanckorlatozo” tipusd egy
funkcioscsoportot tartalmazé (IV) altalanos képleti monomereket is
tartalmaznak.

A talalmanyunk szerinti kopoliamidban és/vagy sok elagazast
tartalmazo6 észterben adott esetben jelenlévé ,mag” tipusid monome-
rek a (IIl) altalanos képle'ttel

R1(B")n (1)
irhatok le, amely képletben

R* jelentése helyettesitett vagy helyettesitetlen szénhidrogén

alapi csoport, példaul szilikon, egyenes vagy elagazo
alkil-, aromas, alkilaril-, arilalkil- vagy cikloalifascsoport,
amely telitetlen kotéseseket és/vagy heteroatomokat tar-
talmazhat;

B" jelentése a B vagy B' helyettesitével azonos tulajdonsagu

reaktiv funkciéscsoport;

n > 1, elébnyosen 1 <n <100.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé kopoliamidban
adott esetben jelenlévd ,lanckorlatoz6” tipusd monomerek a (1V) al-
talanos képlettel

R2(A")a (1V)
irhatok le, amely képletben

R2 jelentése helyettesitett vagy helyettesitetlen szénhidrogén

alapl csoport, példaul szilikon, egyenes vagy eldgazo lanci
alkil-, aromés, arilalkil-, alkilaril- vagy cikloalifascsoport,
amely egy vagy tobb telitetlen kotést és/vagy egy vagy tébb

heteroatomot tartalmazhat;
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A" jelentése az A vagy A’ helyettesitovel azonos tulajdonsagu

reaktiv funkciéscsoport.

Talalmanyunk egy el6nyos Kkiviteli alakjaban a (lIl) altalanos
képletii két funkciéscsoportot tartalmazé monomerek legalabb egy
része elépolimer formaban van.

Ugyanez a helyzet a (lll) altalanos képleti ,mag” tipusu mono-
mereknél, sét a (IV) altalanos képleti ,lanckorlatozé” tipust mono-
mereknél is.

Az R' és R? helyettesiték elénydésen olyan funkcidoscsoportokat
tartalmaznak, amelyek sok elagazast tartalmazé kopolimerekre jel-
lemzé tulajdonsagot biztosit annak. Ezek a funkciéscsoportok a
HBPA polimerizaciéja folyaman nem lépnek reakcioba az A, B, A’
vagy B’ funkcioscsoportokkal.

Talalmanyunk egy elényos kiviteli alakjaban f értéke 2, igy az
(I) altalanos képletii harom funkciéoscsoportot tartalmazé monomer az
ARB; altalanos képlettel irhat6 le, ahol A jelentése amin-funkcioscso-
port, B jelentése karboxil-funkciéscsoport és R jelentése aromas
csoport.

A talalmanyunk szerinti () és (ll) altalanos képleti monomerek-
bél eléallitott sok elagazast tartaimazo polimer olyan elagazo szer-
kezetekhez kapcsolédhat, amelynek fokuszpontjat az A funkcids-
csoport alkotja és perifériajan B végcsoportokat hordoz. Amikor (lI1)
altalanos kepleti monomerek vannak jelen, ezek képezik a magokat.
A sok elagazast tartalmazo polimer elény6sen (V) altalanos képletii
egy funkcioscsoportot tartalmazé ,lanckorlatozé” monomereket tar-
talmazhat, amelyek a talalmanyunk szerinti dendrimerek perifériajan
helyezkednek el.

Ezen tulmenden a (Il) altalanos képleti két funkcidéscsoportot

tartalmazo monomerek a haromdimenzids szerkezetben a térkoztartd
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elemek. Ezekkel szabalyozhatd az eldgazasok siirlisége és ezektdl
erednek a talalmanyunk szerinti sok eldgazast tartalmazé polimerek
elény0ds tulajdonsagai.

A (lll) és (IV) altalanos képleti monomerekkel szabalyozhato a
molekulatomeg.

Az (l) altalanos képleti monomert elényésen példaul az alabbiak
kozul valasztjuk:

-  5-aminoizoftalsav,

—  6-aminoundekandisav,

- 3-aminopimelin-disav,

— aszparaginsav,

- 3,5-diaminobenzoesav,

- 3,4-diaminobenzoesav,

— lizin vagy

- ezek keveréke.

Az (I) altalanos képletii két funkcidéscsoportot tartalmazé mono-
mer elénydsen példaul az alabbi lehet:

- t-kaprolaktam, és/vagy a megfelelé6 aminosav: aminokapron-

sav, és/vagy

-  para- vagy meta-aminobenzoesav, és/vagy

- 11-aminoundekansav, és/vagy

- laurillaktam és/vagy a megfelelé aminosav: 12-aminodode-

kansav.

A (ll) altalanos képletii két funkcioscsoportot tartalmazo mono-
merek altalaban a hérelagyulé linearis poliamidok eldallitasaban
hasznalt monomerek lehetnek. Ezek kozil megemlitheték az
w-aminoalkansav-szarmazékok, amelyek 4-12 szénatomot tartalmazo
szénhidrogén alapu lancot tartalmaznak, vagy az ezen aminosavakbol

szarmazé6 laktamok, mint az s-kaprolaktam.
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Tobb tipusu (1) altalanos képletli monomer is hasznalhato egyi-
dejlleg. A kilonbdzé tipusu (Il) altalanos képleti monomerek hasz-
nalata lehetévé teszi a sok elagazast tartalmaz6é kopoliamidok
és/vagy a hérelagyulé polimert és az emlitett sok elagazast tartalma-
26 kopoliamidot tartalmazé matrixon alapulé készitmények lveges
atalakulasi homérsékletének modositasat és szabalyzasat.

A talalmanyunk megvalositasanal alkalmazott ket funkcioés-
csoportot tartalmazé (Il) altalanos képleti monomer elényosen e-
kaprolaktam.

A (I11) altalanos képleti monomerek példaul a kovetkezdk:

- 6-36 szénatomot tartalmazd telitett alifas dikarbonsavak,
mint példaul adipinsav, azelainsav, szebacinsav vagy
dodekansav,

- diprimer-diaminok, elényosen 6-36 szénatomos egyenes
vagy elagazé lanci telitett alifas diaminok, mint példaul a
hexametiléndiamin, trimetilhexametiléndiamin, tetrametilén-
-diamin vagy a n-xiloldiamin,

-  polimer-vegylletek, mint az aminopolioxialkilének, amelyek
JEFFAMINE® kereskedelmi néven szerezhetdék be,

- amino-szilikon-lanc, példaul a monoamino- vagy diamino-
-polidimetilxiloxan,

- aromas vagy alifas monoaminok,

- aromas vagy alifas monosavak, vagy

- aromas vagy alifas triaminok vagy trisavak

Elényos (IIl) altalanos képleti ,mag” tipusid monomerek a
hexametiléndiamin és az adipinsav, a JEFFAMINE® T403 (Huntsman),

a 1,3,5-benzoltrikarbonsav és a 2,2,6,6-tetra(B-karboxietil)ciklo-

hexanon.
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Talalmanyunk egy masik elényds kiviteli alakja szerint a (V)
altalanos képleti monomerek (I) altalanos keépleti két funkcios-

csoportot tartalmazo monomerekre vonatkoztatott molaranya az alab-

bi:
(1V)
<10
(1)
elényosebben
(IV)
<5
(1)
még elénydsebben
(1V)
0= < 2.

A (Il) altalanos képleti ,mag” tipusa tébb funkciéscsoportot
tartalmaz6 monomereknek az () altalanos képletii tobb funkcés-
csoportot tartalmazé monomerekre vonatkoztatott mélaranya az alab-

biak szerint hatarozhaté meg:

(1)

elényosebben

1/2

IA

még elényosebben

0< < 1/3.
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A talalmanyunk szerinti megoldésban a sok elagazast tartalma-
z6 kopoliamid elénydsen olyan részecskék formajaban van, amelyek
mindegyike egy vagy tobb eldgazé szerkezetet tartalmaz. Ezen
kopoliamid masik elényos tulajdonsaga, hogy az alabbi funkcios-
csoportokat tartalmazza:

- az elagazdé szerkezet(ek) fokuszpontjaban (lIl) altalanos
képleti monomerek, amelyek adott esetben a széba jové
funkciéscsoportot vagy funkciéscsoportokat tartalmazzak,
és/vagy

— az elagaz6 szerkezet perifériajan (1V) altalanos képleti mo-
nomerek, amelyek adott esetben a szdba jové funkcids-
csoportot vagy funkciéoscsoportokat tartalmazzak és/vagy

- adott esetben az aktualis szerkezeten belil a széba jové
funkcioscsoportok a (Il) altalanos képleti monomerekbdl
erednek.

Tekintve, hogy az el6allitas is talalmanyunk részét képezi,
hangstlyozni kivanjuk, hogy a talalmanyunk szerinti sok elagazast
tartalmazé kopoliamidok olyan eljarassal allithatok el6, amelynek so-
ran lényegében egy polikondenzacios reakcioét hajtunk végre, amely-
ben (1) altalanos képletii monomereket és (ll) altalanos képletii mo-
nomereket reagaltatunk egymassal és adott esetben (1) és/vagy (1V)
altalanos képleti monomerekkel; a reakciét megfelelé6 hémérsékleten
€s nyomason végezzik.

A polimerizaciét omledékben, oldatban vagy szilard allapotban,
elényésen omledékben vagy oldatban végezziik, ahol oldoszerként
elényosen a (l1) altalanos képleti oldészert hasznaljuk.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé polimerek
szintézisét legalabb egy polikondenzacios katalizator és adott eset-

ben legalabb egy antioxidans jelenlétében végezhetjik, amely katali-
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zatorok és antioxidans vegylletek a szakirodalomban ismertek. Pél-
daképpen katalizatorként megemlitheték a foszforszarmazékok, mint
a foszforsav, foszforossav, hipofoszforsav, a fenilfoszfonsavak, mint
a 2-(2'-piridil)etilfoszfonsav; és a foszfitek, mint a trisz(2,4-di-terc-
-butilfenil)foszfit. Antioxidansként megemlitheték a kétszeresen ga-
tolt fenol alap( antioxidansok, mint az N,N'-hexametilén-bisz(3,5-di-
terc-butil-4-hidroxihidrocinamid) és az 5-terc-butil-4-hidroxi-2-me-
tilffenil-szulfid.

A polikondenzacios polimerizaciot példaul olyan kérilmények
kozott és olyan eljaras szerint végezziik, amely ekvivalens a megfe-
lelé (Il) altalanos képleti monomereket tartalmazé linearis poliamid
el6allitasanal hasznalttal.

Talalmanyunk egyik célja sok elagazast tartalmazo kopoliamidon
alapulo, funkcioscsoportokat tartalmazoé vegyiiletek elgallitasa.

Talalmanyunk elsé kiviteli alakjaban a funkcioscsoportokat olyan
monomerek alkalmazasaval alakitjuk ki, amelyek a kivant kémiai
funkcioéscsoportokat vagy csoportokat hordozzak. Megemlithetdk pél-
daul az etoxilezett vagy szulfonalt funkciéscsoportok. A funkcids-
csoportok az amid-funkcioscsoportok kilonbdzé funkciéscsoportjai
vagy egységei, amelyeket az (l), (I1), (Ill) vagy (1V) altalanos képletii
monomerek legalabb egyike hordozza. Ezek a vegyiletek ugy allit-
hatok eld, hogy (I) altalanos képleti monomereket egymassal és (I)
altalanos képleti monomerekkel polikondenzacios reakciénak vetiink
ala, ahol a (ll) altalanos képletli monomerek szintén reagalnak egy-
massal és adott esetben (I11) és/vagy (V) monomerekkel, amely mo-
nomerek kozil legalabb egy az amidkdtés képzéséhez sziikséges
kémiai funkcioscsoporttol eltéré kémiai funkcioscsoportot hordoz.

Talalmanyunk masodik kiviteli alakja szerint az adott funkcios-

csoportokat agy alakitjuk ki, hogy egy sok elagazast tartalmazoé
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kopoliamidot eldallitas utan megfeleld kezelésnek vetiink ala. Ez le-
het példaul egy lanc végén lévd funkciéscsoport és egy kémiai ve-
gyllet kozotti kovalens vagy ionos kétés vagy komplex kialakitasa.
igy a vegyilet legalabb a terminalis funkcioscsoportok egy részéhez
kotédik. Ezaltal lehetévé valik fémionok sok elagazast tartalmazo
kopoliamidokkal valé kombinalasa példaul kationcserével vagy
komplexképzéssel, vagy a lancvégek kémiai reakciokkal torténé mo-
dositasa. Példaként megemlitheték a lancvégi funkcidoscsoportokhoz
kovalens kotéssel kapcsolodo szerves alapu vegyuletek. Megemlit-
hetk ezenkivil a fém- vagy fémoxid alapu ionok, fémionok és ré-
szecskék, ezek a terminalis funkciéscsoportokhoz ionos vagy kelat
kolcsonhatassal kapcsolédnak.

A (I1) altalanos képletii monomerek altal hordozott lancvégi amin
funkcioscsoportok példaul epoxicsoportokkal, akril- vagy metakril-
szarmazékokkal vagy maleinsav-anhidriddel reagaltathaték.

A talalmanyunk egy masik megvalositasi modjat képezé,
funkcioscsoportok beviteléere szolgalé reakciok omledékben vagy ol-
datban végezhetdk.

A gyakorlatban példaul egy hidrofil funkciéscsoport bevitele a
JEFFAMINE® tipusi amino-polioxialkilénekbdl szarmazé polioxi-
alkilén gyokokkel biztosithato. Ezeket a funkcioscsoportokat elényo-
sen a (Ill) vagy (IV) altalanos képletii monomerek tartalmazzak.

A molekulalancok végén vagy a molekulalancokon beliil legalabb
egy szulfonat funkciéscsoportot tartalmazé monomerek is alkalmaz-
hatok. Ilyen monomerekként megemlithet6k példaul a szulfobenzoe-
sav és a megfeleld natrium-szulfinat, a szulfobenzilaminok és a

megfelelé natrium-szulfinat. és a szulfoizoftalsav vagy a megfeleld

natrium-szulfinat.
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A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé kopoliamidok
szamos elényds tulajdonsagot mutatnak, ennek kovetkeztében sok-
féle célokra alkalmazhatok.

Egyik ilyen alkalmazasi lehetéség az 6mledék allapotu linearis
vagy elagazo6 polimerekben, példaul poliamidokban reologiai
modositoszerként torténd alkalmazas. A poliamid elénydsen laktamok
polimerizaciojaval eldallitott poliamid, példaul nylon-6.

Tehat a talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazo
kopoliamidok a hdérelagyulo készitményekkel szemben fellépé nyiro
igénybevétel esetén viszkozitast néveld vagy csokkenté hatast gya-
korolnak. Ennek eredményeképpen, és ez felel meg a talalmanyunk
targyat képez6 elsé alkalmazasnak, a fent meghatarozott vagy az itt
bemutatott eljarassal eldallitott sok elagazast tartalmazo
kopoliamidok linearis vagy elagazé polimerek, elényosen poliamid
omledékek reoldgiai modositoszereként hasznalhatok.

Talalmanyunk egy elényés megvalésitasi modja szerint a sok el-
agazast tartalmazo (ko)poliamidok omledékek reolégiai modosito-
szerei, amelyek kozelebbrdl linearis vagy eladgazé poliamidok esetén
alkalmazhatok.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazo kopoliamidok,
tehat a hérelagyulé polimerek omledékének folyékonysagi mutato-
szamanak beallitasara alkalmazhatok a kilonb6zé formazasi eljara-
sok altal megszabott feltételek kézott, mint a froccsdntés, froccson-
tés-fuvas, extrudalas-fivas, szalképzés, filmkészités, extrudalas.

Anélkil, hogy talalmanyunkat erre korlatoznank a talalmanyunk
szerinti nyir6 igénybevétel esetén moédosito hatasi, sok elagazast
tartalmazo polimerekkel kapcsolatban az aldbbiak emlithetok meg:

rost-, szal- és filmgyartas, példaul extrudalas és ontott alkatrészek

eldallitasa.
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Taldlmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazo6 kopoliamidok
egy masik fontos alkalmazasi teriilete a polimerek, kilondsen
hérelagyulé polimerek, mint példaul poliamiddk vagy poliészterek
termomechanikai tulajdonsagait modositéo képességiitkhoz kotédik.

Felismertuk, hogy amikor ezeket hérelagyulé polimerekbe ke-
verjik, a talalmanyunk szerinti HBPA-k lassito hatast gyakorolnak a
hérelagyuld polimerek kristalyosodasanak kinetikajara. Ezen lassito
hatas olyan amorf termék el6allitasat teszi lehetévé, amely hékeze-
léssel ismét kristalyosithatova tehetd. A kristalyositas megakadalyo-
zasa a kristalyosodas csokkenésében jelentkezik, ami tehat noveli az
eldallitott polimer atlatszésagat.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazo kopoli-
amidoknal megfigyelt masik hatas, hogy hérelagyuldé polimerekbe ke-
verve ndé az lveges atalakulasi homérséklet.

Ennek eredményeképpen az itt megadott és/vagy az itt bemuta-
tott eljarassal eldallitott elagazo kopoliamidok masik alkalmazasi te-
rulete a polimer anyagok, elény6sen poliamidok és/vagy poliészterek
termomechanikai tulajdonsagainak moédositoszereként tdérténd alkal-
mazasat foglalja magaban.

A talalmanyunk szerinti HBPA-k ezen tulajdonsagai a
hérelagyulé polimerek kulonb6z6 formazasi eljarasaiban hasznosit-
hatok, mint a froccsontés, froccsontés-fuvas, extrudalas-favas, film-
képzés, extrudalas vagy szalképzés.

Ez a megoldas kilénésen alkalmas hdrelagyuld polimerekbél,
példaul poliamidokbdl és/vagy poliészterekbdl eléallitott rostok, sza-
lak vagy filmek eldallitasanal.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast alkalmazo kopoliamidok

egyéb alkalmazasai a megfelelé funkciéscsoportot tartalmazé forma-
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val valosithato meg. llyen funkciéscsoportot tartalmazé6 HBPA-kat
ismertettiink a fentiekben.

A talalmanyunk szerinti HBPA-k példaul a kovetkezd funkcids-
csoportokat tartalmazhatjak: fluoratomot tartalmaz6 csoportok, zsir-
lancok, szilikon-csoportok, UV-ellenes, antioxidans, feliuletaktiv, la-
gyitdo, szennyezédés ellenes, stabilizald, hidrofob és/vagy hidrofil
tulajdonsagot biztositdé csoportok vagy hatéanyag részecskék, pél-
daul agrokémiai tulajdonsagu vagy festék és/vagy pigment részecs-
kék befogadasara és/vagy megkotésére alkalmas tulajdonsagokat
biztositéo csoportok.

Ennek eredményeképpen talalmanyunk kiterjed a fent megadott
és/vagy a bemutatott eljarassal eléallitott sok elagazast és
funkcidoscsoportot tartalmaz6 kopoliamidok kulonb6z6 anyagokban
adalékanyagként val6é alkalmazéasara. Kilondsen jol alkalmazhaték
példaul poliamidokat és/vagy poliésztereket tartalmazé polimerek
hidrofil/hidroféb tulajdonsaganak modositasara alkalmas adalék-
anyagként.

Talalmanyunk kiterjed a sok elagazast tartalmazé kopoliamid
hérelagyulé miilanyaggal elénydsen poliészterrel vagy poliamiddal,
még elényosebben nylon-6-tal 0sszekevert adalékanyagként torténé
alkalmazasara, szalak, rostok vagy keverékb6l omledékben huzott
szalak hidrofil és/vagy antisztatikus tulajdonsaganak javitasara. Ez
képezi talalmanyunk harmadik alkalmazasi teruletét.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé kopoliamidok
negyedik alkalmazasi terulete azon alapul, hogy ezek a sok elagazast
tartalmazo polimerek példaul a ,magban” és/vagy ,peiférian” az A, B,
A' és B’ helyettesitéktdl eltéré specialis funkciéoscsoportokkal vannak
helyettesitve. Azt talaltuk, hogy a talalmanyunk szerinti megfeleld

funkcioscsoportokkal helyettesitett sok elagazast tartalmazo polime-
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rek diszperziot stabilizalo hatassal rendelkeznek, ahol a diszperzidk
elonydsen szerves vagy szervetlen termékek vizes diszperzioi, kilé-
noésen pigmentek, példaul a TiO, diszperziéi. Ezen funkcié megvalo-
sitasa céljabol nagyon fontos, hogy a talalmanyunk szerinti sok el-
agazast tartalmazo kopoliamidok olyan funkciéscsoportokkal legye-
nek helyettesitve, hogy oldhatoak vagy diszpergalhatok legyenek a
diszperzi6 folyékony kézegében és a vizes diszperziokra tekintettel,
kulonbésen vizben.

A talalmanyunk szerinti HBPA-k TiO, tipusi pigmentek stabili-
zalasara torténd alkalmazasa kiilénésen elonybs az ilyen pigmentek
vizes diszperzidibol készitett festékekben tértén alkalmazasa ese-
tén.

Ennek kdvetkezében taldlmanyunk kiterijed a fent megadott,
funkciéscsoportokat és sok elagazast tartalmazo kopoliamid stabili-
zatorként torténdé alkalmazasara diszperzidban, elénydsen szervetlen
es/vagy szerves termékek vizes diszperzidiban.

Talalmanyunk 6tddik alkalmazasi teriiletén hasznalhato talalma-
nyunk szerinti sok elagazast tartalmazo kopoliamidok adott esetben
olyan funkciéscsoportokat tartalmaznak, amelyek hérelagyuldo matri-
xokban alkalmazhatok adalékanyagként, elénydsen fonalak, rostok
vagy szalak festékekkel és pigmentekkel szemben mutatott tulajdon-
sagainak modositasara. Ebbdl a célbél elonyésen olyan sok elaga-
zast tartalmazé kopoliamidokat hasznalunk, amelyek lancvégi
funkcioscsoportjai amin tipusu funkcioscsoportok. Az amin tipusu
lancvégi funkciéscsoportokat legelényGsebben alifas csoportok hot-
dozzak. Ezek a vegyiletek (I1) altalanos képleti monomerként egy
aminosav, elénydsen alifas aminosav, és egy amin funkciéscsoportot
és két savas funkcidscsoportot tartalmazo () altalanos képleti mo-

nomer alkalmazéaséaval allithatok eld. A poliészter vagy poliamid alapd
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és a fent ismertetett sok elagazas tartalmazo kopoliamidot tartalmazé
fonalak, rostok és szalak példaul javitott festékaffinitast és mosas
kozbeni javitott szintartésagot mutatnak. Ezen alkalmazasok kéziil
kiemelhetd a savas festékek alkalmazasan alapulo fiirdében végzett
festési eljaras.

Megfigyeltiik, hogy a talalmanyunk szerinti sok elagazast tartal-
maz6 kopoliamidok poliamid alapi matrixban adalékanyagként torté-
n6 alkalmazasa esetén hajlamosak az emlitett matrix feliiletére
migralni. A sok eldgazast tartalmazé kopoliamid koncentracioja na-
gyobb a feluleten, mint a képz6daott anyag magjanal.

Talalmanyunk hatodik alkalmazasi teriiletét képezi a sok elaga-
zast tartalmazo kopoliamidok hérelagyulé mianyagokban, elénydsen
poliészterekben vagy poliamidokban feliiletmodositoszerként térténs
alkalmazasa. A matrixot és a sok elagazast tartalmazé kopoli-
amidokon alapulé adalékanyagokat tartalmazo készitmények granu-
latumokbol allithatdo el6 extrudalassal, fuvassal, froccsontéssel,
gazfroccsontéssel vagy mas oOntési eljarassal. Az igy eldallitott ter-
mékek kiemelkedéen festheték (kiilonosen kromozhatok vagy egy
hatarfeliilet egy kiilsé kozeggel valéo kompatibilitast tesz lehet§ve.

Talalmanyunk targyat képezik a legalabb az alabbiakat tartalma-
z0 polimer alapu készitmények:

—  polimer-matrix;

- legalabb egy adalékanyag, amely legalabb egy fent meg-
adott és/vagy a fent megadott eljarassal eldallitott sok el-
agazéast tartalmazo kopoliamidot tartalmaz.

A polimer-matrix hérelagyuld elasztomer vagy polimer lehet.

Eldnyosen poliamid alapu matrixot példaul nylon-6-ot vagy nylon-6,6-
ot hasznalunk. A készitmények ezenkiviil toltéanyagokat, példaul

szilicium-dioxid részecskéket, ivegszalakat és asvanyi téltéanyago-
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kat, példaul matt tulajdonsagot biztosito anyagot, mint a titan-dioxid,
tartalmazhatnak.

Ezen adalékanyag koncentracioja a készitmény teljes tomegére
vonatkoztatva elényésen 0,001 % és 70 % kozotti, elényésebben
0,001 % és 50 % kozotti, és még elénydsebben 0,001 % és 30 % k-
zotti.

Egy elényds kiviteli alakban a fent emlitett hérelagyulé polimer
készitményben az adalékanyag a fent megadott funkciéscsoportokat
tartalmazo HBPA-t tartalmaz.

A talalmanyunk szerinti HBPA-k negyedik alkalmazasaval
osszefiiggésben emlitett diszperzié vagy oldat, elébnydsen vizes oldat
is talalmanyunk korébe tartozik, amely az alabbiakat tartaimazza:

-  folyadékdiszperzio vagy szolubilizalé kézeg, amely elényo-

sen vizes kozeg;

- legalabb egy diszpergalt szerves és/vagy szervetlen ter-

mék; és

— legalabb egy fent megadott funkciéscsoportot és sok elaga-

zast tartalmazo poliamidot tartalmazé stabilizator.

A fent emlitett polimerkészitmények, amelyekhez a talalmanyunk
szerinti HBPA-kat adagoljuk, rendszerint mas adalekanyagokat, pél-
daul megerdsitd téltéanyagokat, térfogatnévels adalékanyagokat,
antioxidansokat, stabilizatorokat (hé/fény stabilizatorokat), pigmen-
teket, festékeket, gyulladasgatié szereket, éntési és az 6nté formabol
kiemelést elésegitd adalékanyagokat és feliiletaktiv anyagokat is
tartalmazhatnak.

A talalmanyunk szerinti megoldas egy masik jellemzéje, hogy a
fent emlitett készitményeket, példaul egy egymenetes vagy ikerme-
netes extruderben keveréssel allitjuk eld linearis vagy elagazo poli-

merbdl, elényésen hdérelagyuld - példaul poliamid — matrixbél és a
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talalmanyunk szerinti HBPA-bdl, amelyet adott esetben egyéb szoka-
sos adalékanyagokkal egészitiink ki. A keverést altalaban
omledékben végezziik. Egy szokasos kiviteli alakban a keveréket ru-
dak formajaban extrudéljuk, amelyet ezutan 6sszevagunk és granu-
lalunk. Ezutan az omlesztett részeket a fentiek szerint eldallitott gra-
nulatumok omlesztésével allitjuk eld, és az dmlesztett készitményt a
megfelelé ontd, froccsontd, extrudalo vagy szalképzé eszkdozbe tolt-
juk.

Fonalak, rostok és szalak elballitasa esetén az extruder-
kimenetnél kapott készitményt adott esetben kdzvetlenll a szalképzé
berendezésbe visszuk at.

Elényosen olyan készitményt allitunk igy el6, amely matrixként
linearis poliamidot és adalékanyagként a talalmanyunk szerinti sok
elagazast tartalmazoé poliamidot tartalmazza szaraz témegre szamitva
0,01 % és 70 % kozotti mennyiségben.

Talalmanyunk targyat képezik a fent megadott, HBPA adalék-
anyagot tartalmazé polimerkészitmények egyikébdl formazassal, el6-
nyosen oOmlesztéssel, froccsontéssel, froccsontéssel/fuvassal,
extrudalassal, extrudalassal vagy favassal vagy szalképzéssel eléal-
litott termékek is. Ezek a termékek még elényosebben fonalak, ros-
tok, filmek vagy fuvassal vagy omlesztéssel eldallitott alkatrészek.

A talalmanyunk szerinti sok elagazast tartalmazé polimerek elé-
nyosen hatéanyagok adhézios promdtereként, fixalo vagy kapszulazoé
anyagként (agrokémia), tobb polimer 6sszekeverésénél kompatibili-
tast eléseqitdé szerként, tovabba térhalésitasnal, detergenseknél, la-
gyitasnal és szennyezédés mentesitésnél hordozéként (hidro-
fob/hidrofil tulajdonsag), korr6zié ellen vagy kenéanyagként hasznal-

hatok.



24

Talalmanyunk tovabbi részleteit jobban megvilagitjak az alabbi
példak, amelyeket kizardlag szemléltetés céljabol mellékelink.

Példak

1. Példa

Sok elagazast és karbonsay végcsoportokat tartalmazé
kopoliamid szintézise 1,3,-benzoltrikarbonsav (R1-B’’3 tipusu
molekulamag, ahol B’ jelentése karboxilcsoport), 5-amino-
izoftalsav (A-R-B; tipusi elagazé molekula, ahol A jelentése
aminocsoport és B jelentése karboxilcsoport) és e-kaprolaktam
(A’-R’-B’ tipusi térkoztarto, ahol A’ jelentése aminocsoport és B’
jelentése karboxilcsoport) 6mledék fazisban végzett

A reakciot poliészterek vagy poliamidok émledék fazisban vég-
zett szintézisére szokas szerint alkalmazott 7,5 I-es autoklavban vé-
gezzik atmoszférikus nyomason.

A vizsgalat megkezdésekor az G6sszes monomert bemérjik.
Ezutan a reaktorba egymas utan 1811,5 g (10 mol) 5-amino-
izoftalsavat, 84 g (0,4 mol) 1,3,5-benzoltrikarbonsavat, 1131.6 g
(10 mol)  e-kaprolaktamot és 1,35 g 50 tdmeg%-os  vizes
hipofoszforsav-oldatot adagolunk. A reaktort négyszeri leszivassal
vakuum ala helyezzik és az atmoszférikus nyomas visszaallitasara
vizmentes nitrogént hasznalunk.

A reakciotémeget 20 °C-rél 100 perc alatt fokozatosan 200 °C-
ra, majd 60 perc alatt 200 °C-rél 245 °C-ra melegitjik. Amikor a to-
meg hGémérséklete eléri a 100 °C-ot, 50 fordulat/perc rotacio sebes-
séggel keverni kezdjik. A desztillaciét 160 °C tombhémérsékletnél
kezdjik és 243 °C-ig folytatjuk. 245 °C-on a keverést abbahagyjuk,

és a reaktort nitrogén tuinyomas ala helyezziik. Ezutan az alsé sze-
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lepet fokozatosan kinyitjuk és a polimert vizzel toItott rozsdamentes
acéltartalyba eresztjik.

A 221,06 g desztillatum viztartalmat Karl Fischer koloriméter al-
kalmazasaval titraljuk. A desztillatum viztartalma 81,1 %, ami 99,3 %
teljes atalakulasi fokot jelent.

A kapott sok elagazast tartalmazd kopoliamid szobahémérsék-
leten a lancvégi funkcidscsoportok semlegesitéséhez szikséges vi-
zes natrium-hidroxid mennyiségében oldahato.

2. Példa

Sok elagazast és karbonsav és polialkiléndioxid vegyes vég-
csoportokat tartalmazé kopoliamid el6allitaisa 5-aminoizoftalsav
(A-R-B: tipusu elagazé molekula, ahol A jelentése aminocsoport
és B jelentése karboxilcsoport), e-kaprolaktam (A’-R’-B’ tipusu
térkoztarto, ahol A’ jelentése aminocsoport és B’ jelentése
karboxilcsoport) és Jeffamine M 1000 (polioxietilén-ko-oxipropi-
lén-amin, R2-A’’ tipusu lanczaré molekula, ahol A’ jelentése

Lényegében az 1. példaban ismertetettel azonos Gsszetételt és
eljarast alkalmazunk.

Az  autoklavba egymast kovetéen 2470,6 g (2,1 mdl)
Jeffamine M 1000-t, 543,45 g (3 mol) 5-aminoizoftalsavat, 339,5 ¢
(3 mol) e-kaprolaktamot és 0,53 g 50 tomeg%-os vizes hipofoszfor-
sav-oldatot mérink be. A reaktort négyszeri leszivassal vakuum ala
helyezzik, és az atmoszférikus nyomas visszaallitasara vizmentes
nitrogént hasznalunk.

Az 1. példaval 0dsszehasonlitva a keverési sebességet
100 fordulat/percre emeljuk, a polikondenzacié végsé hémérséklete

260 °C. A polimert 120 °C-ra val6 hiités utan az alsé szelepen at le-

eresztjuk.



26 0o’ ene eee

A kapott polimer vizoldhato.

3. Példa

Sok elagazast és amin-végcsoportokat tartaimazo kopoliamid
szintézise Jesamine® T 403 (R'-B’’; tipusi molekulamag, ahol B’
jelentése aminocsoport), 3,5-diaminobenzoesav (A-R-B: tipusu
elagaz6 molekula, ahol A jelentése karboxilcsoport és B jelentése
aminocsoport) és s-kaprolaktam (A’-R’-B’ tipusu térkoztarto, ahol
B’ jelentése aminocsoport és A’ jelentése karboxilcsoport)

A reakciot atmoszférikus nyomason végezzik gyenge nitrogén-
aramban, poliészterek vagy poliamidok omledékben végzett szintézi-
sében szokasosan hasznalt 1 |-es autoklavban.

A vizsgalat megkezdésekor az Osszes monomert bemérjik.
Ezutan a reaktorba egyméas utan 332,4 g (2,12 mol) 3,5-diamino-
benzoesavat, 239,9 g (2,12 mol) e-kaprolaktamot, 37,3 g (0,085 mol)
Jeffamin® T 403, 49 5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil-szulfidot
(Ultranox® 236) és 1,1 ml 50 tomeg%-os vizes hipofoszforsav-oldatot
adagolunk. A reaktort négyszeri leszivassal vakuum ala helyezziik,
és az atmoszférikus nyomas visszaallitasara vizmentes nitrogént
hasznalunk.

A reakciotomeget 20 °C-r6l 100 perc alatt fokozatosan 200 °C-
ra, majd 60 perc alatt 200 °C-rél 230 °C-ra melegitjiik. Végil 230 °C-
on tarjuk 180 percig. Amikor a tomb hémérséklete eléri a 100 °C-ot
50 fordulat/perc rotacios sebességgel keverni kezdjiik. A desztillaciot
215 °C tombhémérsekletnél kezdjik. 230 °C-on tarjuk 180 percig,
ezutan a keverést leallitjuk és a reaktort nitrogén tilnyoméas ala he-
lyezzik. Ezutan az als6 szelepet fokozatosan kinyitjuk és a polimert

vizzel toltott rozsdamentes acéltartalyba eresztjiik.
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4. Példa

Sok elagazast és amin-végcsoportokat tartalmazo kopoliamid
eléallitésa L-lizin (A-R-B2 tipusu elagazo molekula, ahol A jelen-
tése karboxilcsoport és B jelentése aminocsoport) és e-kapro-
laktam (A’-R’-B’ tipusu térkdéztarté, ahol B’ jelentése
aminocsoport és A’ jelentése karboxilcsoport) 6mledékben vég-

Lényegében az 1. példaban ismertetettel azonos dsszetételt és
eljarast alkalmazunk.

Az autoklavba egymast kovetéen 337,7 g (2,31 mél) L-lizint,
2,61,4 g (2,31 mol) e-kaprolaktamot, 0,83 g 5-terc-butil-4-hidroxi-2-
-metilfenil-szulfidot (Ultranox® 236) és 6001 50 tomeg%-os vizes
hipofoszforsav-oldatot adagolunk. A reaktort négyszeri leszivassal
vakuum ala helyezziuk és az atmoszférikus nyomas visszaallitasara
vizmentes nitrogént hasznalunk.

A reakciotomeget 20 °C-rél 100 perc alatt fokozatosan 120 °C-
ra, majd 100 perc alatt 120 °C-rol 200 °C-ra melegitjik, végiil
200 °C-on tarjuk 60 percig. Amikor a tomb hbémérséklete eléri a
80 °C-ot, 50 fordulat/perc rotaciés sebességgel keverni kezdjik. A
desztillaciot 160 °C tombhomérsékletnél kezdjiik. 60 percig 200 °C-
on végzett kezelés utan a kezelést leallitjuk és a reaktort nitrogén
tulnyomas ald helyezzik. Ezutan az alsé szelepet fokozatosan ki-
nyitjuk és a reaktort leeresztjuk.

5. Példa

Sok elagazast és karbonsav-végcsoportokat tartalmazé
kopoliamid elballitasa 1,3,5-benzoltrikarbonsav (R’-B’’3 tipusu
molekula mag, ahol B’’ jelentése karboxilcsoport) 5-aminoizo-
ftalsav (A-R-B: tipusu elagazo molekula, ahol A jelentése

aminocsoport és B jelentése karboxilcsoport), c-kaprolaktam és
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m-aminobenzoesav (A’-R’-B’ tipusu térkoéztarto, ahol A’ jelentése
aminocsoport és B’ jelentése karboxilcsoport) 6mledékben vég-

Lényegében az 3. példaban ismertetettel azonos 6sszetételt és
eljarast alkalmazunk.

A vizsgalat megkezdésekor az 0sszes monomert bemérjik. A
reaktorba egymast kovetdéen 130,4 g (0,72 mol) 5-aminoizoftalsavat,
9,2g (0,044 mél) 1,3,5-benzoltrikarbonsavat, 163 g (1,44 mol)
e-kaprolaktamot, 197,59 (1,44 m6l) m-aminobenzoesavat és 190 |
50 tomeg%-os vizes hipofoszforsav-oldatot adagolunk. A reaktort
négyszeri leszivassal vakuum ala helyezzik, és az atmoszférikus
nyomas visszaallitasara vizmentes nitrogént hasznalunk.

A reakciotomeget 20 °C-r6l 100 perc alatt fokozatosan 200 °C-
ra, majd 60 perc alatt 200 °C-rdl 242 °C-ra melegitjik, végil 242 °C-
on tarjuk 10 percig. Amikor a tomb h&émérséklete eléri a 90 °C-ot
50 fordulat/perc rotacios sebességgel keverni kezdjiik. A desztillaciot
208 °C tombhémeérsékletnél kezdjik. 242 °C-on 10 percig kezeljiik,
majd a keverést leallitjuk és a reaktort nitrogén tulnyomas ala he-
lyezziik. Ezutan az alsé szelepet fokozatosan kinyitjuk és a polimert
vizzel toltott rozsdamentes acélkonténerbe leeresztjiik.

6. Példa

Sok elagazast, amin-végcsoportokat és polioxialkilén fokusz
funkciéscsoportot tartalmazé kopoliamid el6allitasa
Jeffamine® M 1000 (R2-A’’ tipusd lanczaré molekula, ahol A” je-
lentése aminocsoport), 3,5-diaminobenzoesav (A-R-B; tipusi el-
agazé molekula, ahol A jelentése karboxilcsoport és B jelentése
aminocsoport) és e-kaprolaktam (A’-R’’-B’ tipusu térkoztarto,

ahol B’ jelentése aminocsoport és A’ jelentése karboxilcsoport)

v s e
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A reakciot atmoszférikus nyomason végezziik gyenge nitrogén-
aramban, egy 300 ml-es als¢ livegreaktorbél -'amelyet Wood-otvézet
furdé alkalmazasaval melegitink - és egy 100 ml-es képenyes fels6
reaktorbdl - amelyet olajcirkulaltatassal melegitiink - allo laboratori-
umi rendszerben.

Az also reaktorba 96,859 (0,087 mol) Jeffamin® M 1000-t,
0,13 g 5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil-szulfidot (Ultranox® 236) és
170 1 50 témeg%-os vizes hipofoszforsav-oldatot adagolunk.

A fels6 reaktorba 48,76 g (0,32 mél) 3,5-diaminobenzoesavat és
54,39 g (0,48 mal) e-kaprolaktamot adagolunk.

A teljes rendszert négyszeri leszivassal vakuum ala helyezziik,
és az atmoszférikus nyomast vizmentes nitrogén alkalmazasaval al-
litjuk vissza.

Az als¢6 reaktort 230 °C-ra hevitjiik és 150 fordulat/perc sebes-
séggel keverjik. A felsé reaktort 120 °C-ra hevitjik és 50 for-
dulat/perc sebességgel keverjiik. Ezutan 3,5-diaminobenzoesavat
oldunk az e¢-kaprolaktam omledékben. Ezt az oldatot 5 6ra alatt a
gravitacioval leeresztjiik az also reaktorba. Ezzel egyidejiileg torténik
a desztillacio. A leeresztés befejezédése utan az alsé reaktort
230 °C-on 1 6ra 30 percen at keverjiik. A reakciotOmeget ezutan le-
hitjik és a polimert az ésszeillesztés megnyitasaval kinyerjik.

7. Példa

Sok elagazast és maleinimid-végcsoportokat tartalmazo
kopoliamid el6allitisa meleinsav-anhidrid sok elagazast és amin
végcsoportokat tartaimazé kopoliamidon végbemené reakcidjaval

A reakciot nitrogénben végezziik egy csepegtetd tolcsérrel, egy

kondenzatorral és egy mechanikai keverdvel ellatott haromnyaku

gomblombikban.
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7,84 ¢  maleinsav-anhidridet  oldunk 40 ml N, ,N-dimetil-
formamidban és a csepegtetd tolcsérbe toltjik. 10 g 3. példaban is-
mertetett amin végcsoportokat és- sok elagazas tartalmazd
kopoliamidot oldunk 90 mlI N,N-dimetilfformamidban. A csepegtetdtol-
csér tartalmat szobahémérsékleten 60 perc alatt hozzaadjuk. A reak-
ciotomeget szobahémérsékleten 4 6ran at keverjuk. Ekkor 24 ml
ecetsav-anhidridet és 2,1 g natrium-acetatot adunk hozza, és a lom-
bikot 90 °C-ra melegitjik. 30 percig 90 °C-on tartjuk, ezutan a reak-
ciotomeg gélesedik. A hevitést tovabbi 120 percig folytatjuk, ekkor a
lombik tartalmat tort jégre ontjuk. A barna szilard anyagot sziréssel
izolaljuk és 5 tomeg%-os natrium-bikarbonat oldattal, majd vizzel,
majd metanollal mossuk. A végterméket egy forgolapatos szivattyuval
eldallitott vakuumban 60 °C-on szaritjuk.

A terméket Fourier transzformacios infravoros spektrofotometri-
aval vizsgaljuk, ami a jellemzé imidsavok jelenlétét és a modositas
elétt a sok elagazast tartalmazd kopoliamid altal mutatott aminsavok
eltinését mutatja.

8. Példa

Sok elagazast, kvaterner amménium veégcsoportokat és
polioxialkilén fokusz funkciéoscsoportokat tartaimazé kopoliamid
eloallitasa sok elagazast, amin végcsoportokat és polioxialkilén
fokusz funkciéoscsoportokat tartalmazé kopoliamid modositasaval

A reakciot nitrogénben végezzik egy mechanikus keverdvel el-
latott laboratériumi uveg reaktorban.

A reaktorba 32,39 g 70 tomeg%-os vizes epoxipropiltrimetilam-
monium-klorid-oldatot (QUAB® 151), 30 g 6. példaban ismertetett sok
elagazast tartalmazdé kopoliamidot és 20 ml somentes vizet mérink

be. A keveréket 70 °C-on 24 éran at keverjuk.
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Ezutan a reakciotomeget 30 ml somentes vizzel higitjuk és egy
dekantalo tolcsérbe visszuk at. 50 ml-es etiléteres frakciokkal 4 fo-
lyadék/folyadék extrakciot végzink. A vizes fazist egy gomblombikba
visszlik és rotacios beparoléban vakuumban szaritjuk.

9. Példa

Az A-R-B2/A’R’-B’ aranynak és a végcsoportok tulajdonsa-
gainak a sok elagazast tartalmazé poliamid tulajdonsagaira gya-
korolt hatasa

Kilonboz6 sok elagazast tartalmazo poliamidokat allitunk el6 az
1. és 3. példaban ismertetett eljaras szerint. Az A’-R’-B’ altaladnos
képleti monomer mindegyik esetben e-kaprolaktam. Az tliveges atala-
kulasi hémérsékleteket differencialis kalorimetriaval hatarozzuk meg.

Az oldhatosagot 10 tomeg% koncentracional vizsgaljuk a va-

lasztott oldészerben.

Az eredményeket az alabbi |. tablazatban foglaljuk 6ssze.

I. Tablazat
Karboxil végcsoportok Amino végcsoportok
A-R-B2: " A-R-Ba:
5-aminoizoftalsav 3,5-diaminobenzoesav
A-R’-B/A-R"-B Tg Oldészerek Tg Oldoszerek
(mol /mol)
DMAc, NMP, DMAc, NMP,
1/1 183, 7°C NaOH 1N 154, 9°C HC1 1N
DMAc, NMP,
1/2 116°C NaOH 1N nd nd
1/3 ' 96,5°C DMAc, NMP nd nd
DMAc + DMAc +
1/4 81,2°C 5 tomeg% | g2,4°c | 5 tomeg%
LiCl LiCl
Raoviditések:

DMAc: N,N-dimetilacetamid, NMP: N-metilpirrolidon, nd: nincs meg-
hatarozva




10. Példa
Sok elagazast tartalmazé kopoliamid (A-R-B2/A’-R’-B’ = 1/1) +
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poli(e-kaprolaktam) (PA-6) + iivegszal tartalmu keverékkeészit-

mény

Az 1.

példa szerinti sok elagazast tartalmazo kopoliamidot

(HBPA®-nek is nevezziik) alaposan megéroljik és poli(e-kaprolaktam)

(PA-6) granulatumokkal kivant aranyban elGkeverjik. Az 50 tomeg%

livegszalat és PA-6 matrixot tartalmazo készitményt, amelyhez valto-

z6 mennyiségli sok elagazast tartalmazo kopoliamidot adunk, egy

kétmenetes extruderben 250 °C homérsékleten omledékben o0sszeke-

verjuk.

Ezen készitmények tulajdonsagait a Il. tablazatban mutatjuk be.

Il. Tablazat
Matrix Hornyos Hazo- Sz.al,dtc')’ MFI (1) Spiralis
lzod iitg- |modulus | szilirdsdgl, 275 °C - fyjzgga)at
szilardsag | (N/mm?) | 3259 (2)
(kJ/m2) (N/mm2) | (g/10 perc) | (cm)
PA-6 18,8 14 335 | 217,2 , 26,5
PA-6/HBPA® 16,1 13 361 221,5 2,2 41
95/5 (w/w)
PA-6 /HBPA® 14'8 14 624 240,4 5,7 39
90/10 (w/w)
PA-6/HBPA® 15,2 nd nd 13,6 62,3
80/20 (w/w)

meghatarozva.

Ez a vizsgalat abbdl all, hogy a készitményt egy spiralis

Omledék folyasi

index (MFI) ASTM standard D1238 szerint

alaki 1 mm vastag és 40 mm széles ontvénybe injektaljuk
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180 t Battenfeld présben 270 °C-on 80 °C omledékhémér-
sékleten és 80 kg/cm? injektalasi nyomason. Az injektalasi
idé 1,5 sec. Az eredményt a készitménnyel pontosan toltott
ontvény hosszaval fejezzuk ki.

Az eredmények vilagosan mutatjak, hogy az olyan készitmények
esetén, amelybe sok elagazast tartalmaz6 HBPA® kopoliamidot ada-
golunk az omledék folyasi index jelentés mértékben n6 a mechanikai
tulajdonsagok lényeges megvaltozasa nélkil.

11. Példa

Sok elagazast tartalmazé kopoliamid + poli(e-kaprolaktam)
(PA-6) keverékkészitmény eldallitasa a sok elagazast tartalmazé
kopoliamid A-R-B2/A’-R’-B’ arany valtoztatasaval.

A keverési korilmények a 10. példaban ismertetettel azonosak.
A készitmények nem tartalmaznak uvegszalakat.

A szoban forgd sok elagazast tartalmazé kopoliamidok
A-R-B;/A’-R’-B' aranya ebben az esetben eltér. Mindkett6t 5-amino-
izoftalsavbol, 1,3,5-benzoltrikarbonsavbél és e-kaprolaktambal allit-
juk el6 az 1. példaban ismertetetthez hasonlo eléiras szerint.

A keverékek 6mledék viszkozitasat egy Gottfert 2002 kapillaris
reometer alkalmazasaval hatarozzuk meg, amelyben egy valtoztat-
haté sebességgel mozgd dugattyd préseli az olvadt terméket 260 °C-
on egy L = 30 mm hosszisagu és R =1 mm sugar( kapillarison. A
megfelel6 aramlasi sebességet Q-val jeldljik. A P nyomast a kapilla-
ris bemenetnél mérjik. A latszélagos viszkozitas kiszamitasara al-
kalmazott 0sszefuggések a kovetkezdk:

a falra gyakorolt latszélagos erd: 1a = RP/2L

latszolagos nyirasi sebesség a falnal: ya = 4Q/xn3

latszélagos viszkozitas a falnal: Na = Talya.
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A mintakat 16 6ran at 110 °C-on 0,1 mbar vakuumban értékelés
el6tt. A polimer olvadasi ideje a mérés el6tt 5 perc. A mérést argon

atmoszféraban végezzuk.

A kapillaris reometria mérések eredményét 50 s-' nyirasi sebes-

ség esetén az alabbi Ill. tablazatban mutatjuk be.
Ill. Tablazat
Készitmény Latsz6lagos viszkozitas
50 s-' esetén (Pa.s)
PA-6 290
PA-6/HBPA (A-R-B2/A'-R’-B" = 1/1) 97
90/10 (w/w)
PA-6/HBPA (A-R-B2/A’-R'-B’ = 1/4 409
90/10 (w/w)

Ezek az eredmények vildgosan mutatjak, hogy a sok elagazast
tartalmazo kopoliamid nyirderé hatasara fellépé viszkozitast csok-
kenté hatast vagy, ellenkezéleg, nyiréer6 hatasara fellép6 viszkozi-
tast noveld hatast fejt ki a készitményre az A-R-B2/A-R’-B aranynak
megfeleléen.

12. Példa

A sok elagazast tartalmazé kopoliamid + PA-6 keverékek
termomechanikai tulajdonsaga

A 11. példa szerinti készitményeket haromszogleti alapu rudak
formajaban injektaljuk. Ezeket a vizsgalati darabokat értékelés el6tt
16 oran at 110 °C-on szaritjuk 0,1 mbar vakuumban. Az anyagok
termomechanikai tulajdonsaganak vizsgalatat Reometrics RMS 800
berendezésben végezzuk haromszégleti csavaré vizsgalattal,
-100 °C és +200 °C hdomérséklettartomanyban.

Az eredményeket az alabbi IV. tablazatban mutatjuk be.



35 o-' ooa. -:o eoe

IV. Tablazat

Készitmény Rugalmassagi | Uveges at-
modulus alakulasi
23 °C-on (MPa) | hémeérséklet
(°C)
PA-6 1004 69,1
PA-6/HBPA (A-R-B2/A’-R’-B" = 1/1) 1038 87,1
90/10 (w/w)
PA-6/HBPA (A-R-B2/A’-R’-B' = 1/4 1004 73,4
90/10 (w/w)

Az eredmények azt mutatjak, hogy a sok elagazast tartalmazé
kopoliamid hozzaadasanak hatadsara a PA-6 matrix liveges atalakulasi
hémérséklete nyilvanvaloan né.

13. Példa

Sok elagazast tartalmazé kopoliamid adagolasanak a PA-6
kristalyosodasara gyakorolt hatasa

A 11. példaéhoz hasonl6 keveréeket hasznalunk, amely azonban
5 tomeg% sok elagazast tartalmazé kopoliamidot tartalmaz, a Perkin
Eimer DSC Pyris 1 berendezésben végzett differencialis kalorimetrias
vizsgalatokban. Az analizist az alabbi eldiras szerint végezziik:

1. 1épés: melegités 30 °C-rol 310 °C-ra 10 °C/perc sebességgel,

2. 1épés: 310 °C-on tartjuk 5 percig,

3. lépés: a mintat eltavolitiuk a kalorimetrids kemencébdl és
azonnal folyékony nitrogénben meritjuk,

4. |épés: kemencében stabilizaljuk 30 °C-on,

5. lépés: a kapszulat ismét behelyezziik és a hémérsékletet
30 °C-rél 310 °C-ra emeljuk 10 °C/perc sebességgel.

Az 5. lépésben meghatarozott kiilonb6z6 paramétereket az alab-
bi V. tablazatban mutatjuk be, és az 5. Iépésben 50 °C és 300 °C

kozotti felvett termogrammokat az 1. abran hasonlitjuk dssze.
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V. Tablazat
Kristalyo- | Kristalyo- Olvadas- | Az olva-
sodasi sodas pont [ :das en-
N i hémér- | entalpiaja| (TC) talpiaja
n . J
Készitmé y séklet (J/g) (J/g)
(°C)
PA-6 66,2 -7,5 221,8 68,2
PA-6/HBPA (A-R-B,/
A’-R'-B’ = 1/1) 74,5 -28,9 218,0 61,1
95/5 (w/w)
PA-6/HBPA (A-R-B,/
A’-R’-B’ = 1/4) 70,3 -28,5 219,3 61,1
95/5 (w/w)

A PA-6 kontroll minta nagyon kis kristalyosodasi csicsot mutat,
amikor a homérsékletet ismét megemeljuk. Majdnem teljes kristalyo-
sodasra volt ideje a folyékony nitrogénben torténd gyors hiités elle-
nére. Masrészt a két, sok elagazast tartalmazé kopoliamid tartalmu
termék kristalyosodasi csicsa nagy, ami teriletben kifejezve az ol-
vadasi csucs fele. Ezek kristalyossagi foka a temperalas utan tehat
jelentésen csokken a kontroll mintaéhoz képest.

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a sok elagazast tartal-
maz6 kopoliamid a PA-6 matrixban kristalyosodéast gatlo szerként hat.
Tehat a sok elagazast tartalmazd adalékanyag olyan PA-6 matrixok
eldallitasat teszi lehetévé, amely csak kis mértékben kristalyosodik,
és amelynek kristalyosodasa hevitéssel regeneralhaté. A kristalyoso-
das csokkenése a sok elagazast tartalmazo kopoliamidot tartalmazé

készitményekbdl Ontétt részek vagy extrudalt szalak nagyobb atiat-

szOosagaban mutatkozik meg.
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14. Példa

A sok elagazast tartalmazé kopoliamidok feliileti kivalisa a
sok elagazast tartalmazo kopoliamid + poli(e-kaprolaktam) (PA-6)
keverékekbél

A 11. példa szerinti készitményt, amely 10 tomeg% 1. példa sze-
rinti sok elagazast tartalmazé kopoliamidot és 90 tomeg% Pa-6-ot
tartalmaz, sulyzé alaki probatestek formajaban froccsontjik. Ezen
probatestekb6l korilbelil 10 pm vastag metszeteket keészitiink egy
ultramikrotom alkalmazasaval, és optikai mikroszkoppal vizsgaljuk,
UV gerjesztéssel és kék levagasi szlirével. Azt észleljik, hogy a pro-
badarabok teljes metszete fluoreszcens és van a szélénél, kordlbelil
25 um vastagsag folott egy intenzivebb tartomanyt észleliink, ahogy
ez az 5. abran lathato.

Ez a megfigyelés arra utal, hogy a sok elagazast tartalmaz po-
limer koncentracioja a probatest feliiletén nagyobb, mint a magban.
Az elballitasi korilmények koézott a sok elagazast tartalmazo adalék-
anyagot el6sz6r homogénen elkeverjik a PA-6 matrixban, ezért haj-
lamos a prébadarab feliiletére migralni.

15. Példa

Poliamid (PA-6) matrixot és adalékanyagként a talalmanyunk
szerinti HBPA-t tartalmazé polimerkészitményekbdl késziilt sza-
lak el6allitasa és vizsgalata

15.A.

Az alkalmazott készitmények

(i) 15.1 és 15.2 6sszehasonlito vizsgalatok.

Vizsgalat | Matrix | Viszkozitasi index HBPA
15.1 PA-6 130 9. példa, ahol (1)/(Il) = 1/1

15.1 PA-6 150 9. példa, ahol (1)/(11) = 1/1
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A PA-6 matrix Sniamid 130CP® (Nyltech) néven a kereskedelem-

ben beszerezhetd polimer.

(ii) 15.3-to6l 15.6-ig vizsgalatok olyan készitményeken, melyek
95 témeg% vagy 98 témeg% PA-6 matrixot tartalmaznak, VI =150
(Sniamid 150CP® Nyltech) és 5 tomeg% vagy 2 tomeg% 9. példa sze-

rinti HBPA-k, ahol (1)/(11) = 1/1.

Vizsgalat [HBPA] (%) Végcsoport (1) /(II)
15.3 2 COOH 1/1
15.4 2 NH, 1/1
15.5 5 COOH 1/1
15.6 5 NH, 1/1

15.B

Nem hiazott szalak el6allitasa ezen készitmények alkalmaza-
saval

A nem huzott szalakat 6mledékbdl kis sebességgel torténd szal-
képzéssel és levegén torténd szaritassal allitjuk el6. Az omleszt6-
zonaban a szalképzés 235 °C és 245 °C kozotti homérsékleten megy
végbe. A szalképzési tulajdonsag nem mutat jelentds kilonbséget a
15.1 és 15.2 6sszehasonlito készitmények és a HBPA-t tartalmazo
készitmények (15.3-t61 15.6-ig) kozott.

Szalképzés utan 250 um atmér6ji nem huzott egyszalas teker-
cset allitunk el6.

15.C
Hizott szalak eldallitasa a 15.B szerint eldallitott 15.1-tol

15.6-ig nem huzott szalak alkalmazasaval

Ezutan a 15.B pontban eléallitott szalakat oly médon huzzuk,

hogy a két henger koz6tt egy specialis hizoberendezest allitunk fol,
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ahol a szal homérsekletét a huzés el6tt az 1. henger hémérsékletével
szabalyozzuk. A 2. henger hdmérséklete 25 °C.

A huzast széles hémérséklethatarok ko6zott, azaz 77 °C és
155 °C kozott végezhetjik.

Az alabbi VI. tablazatban mutatjuk be a kilonbdzé hlzott sza-
lakkal kapcsolatos eléallitasi kérilményeket. Mindegyik nem huzott
szal tipus esetén feltintetjik azt a T hémérsékletet (°C), amelyre a
huzast beallitjuk, tovabba az alkalmazott hatasos huzasi sebességet

(arany: a 2. henger sebessége/ 1. henger sebessége)
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VI. Tablazat
Nem huzott szal
(vizsgalat szama) T (°C) A Referencia
15.1 77 4,23 8,11
15.1 ” 4,76 8,12
15.1 103 4,49 8,13
15.1 - 5,08 8,14
15.1 116 3,93 8,15
15.1 " 4,41 8,16
15.2 131 4,93 8,21
15.2 143 4,56 8,22
15.2 ” 4,75 8,23
15.3 77 4,06 8,31
15.3 ” 4,38 8,32
15.3 116 4,96 8,33
15.3 143 4,85 8,34
15.3 ” 5,14 8,35
15.3 155 3,70 8,36
15.3 - 4,00 8,37
15.4 77 4,56 8,40
15.4 - 4,91 8,41
15.4 116 4,71 8,42
15.4 Y 5,06 8,43
15.4 145 4,38 8,44
15.4 - 4,78 8,45
15.4 " 5,21 8,46
15.4 155 4,37 8,47
15.4 - 4,72 8,48
15.4 ” 4,99 8,49
15.5 117 4,08 8,51
15.5 ” 4,42 8,52
15.5 ” 4,72 8,53
15.5 143 3,79 8,54
15.5 " 4,17 8,55
15.5 ~ 4,54 8,56
15.6 117 4,39 8,61
15.6 " 4,75 8,62
15.6 ” 4,92 8,63
15.6 143 4,25 8,64
15.6 o 4,62 8,65
15.6 ” 4,94 8,66

Huzas utan az alkalmazott hiuzasi arany értékétél fiiggden

egyetlen, 100 pm és 120 pm kozotti atméroji szalat kapunk.

Nem észlelink kiilondsebb kiilonbséget 15.1 és 15.2 Osszeha-

sonlito készitmények (PA-6) és a talalmanyunk szerinti 2 % vagy 5%




sok elagazast tartalmazé poliamidot tartalmazé készitmények haz-
hatosaga kozott.

Kilénosen a maximalis elérhetd hizasi sebesség marad 6ssze-
hasonlithaté (az 5.2 és 5.9 k6z6tt a hdmérséklettél fliggéen).

Hasonlé modon, 0sszehasonlité huzasi sebesseget alkalmazha-
tunk ezen kilonb6z6 készitmények kozott 3,7-tél 5,2-ig a végsd ki-
vant szakadasi nyualastol fuggden.

15.D

A hazott szalak jellemzése

A huzott szalakat mechanikai tulajdonsagaikkal jellemezzuk,
amelyet Erichsen tipusi standard fesziltségméré berendezésben
hatarozzuk meg.

Mérési korulmények:

- a vizsgalati minta kezdeti hossza a pofak kozott 50 mm,

- pneumatikus pofak,

- a pofak mozgasi sebessége 50 mm/perc,

-~ 23 °C-os klimatizalt helység és 50 % relativ paratartalom, ahol
a huzott szalakat a vizsgalat elvégzése el6tt 48 6ran at elékondicio-
naljuk,

- a szakitészilardsag mérése a szakité eré (N) elosztasaval a
kezdeti keresztmetszeten (mm?2),

- a szekansmodulus meghatarozasa 5 % nyulasnal,

- adatok atlagolasa 6-12 vizsgalati minta alapjan
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VIl. Tablazat eredménye

Huzott szal Gr (MPa) Er (%) E (GPa)
15,11 845 16,9 3k877
15,12 761 20,0 3,859
15,13 695 22,5 3,373
15,14 936 19,5 4,267
15,15 578 28,8 2,844
15,16 535 . 31,8 2,518
15,21 804 20,3 3,752
15,22 607 30,6 2,841
15,23 867 21,7 3881
15,31 » 521 33,5 3,021
15,32 592 23,8 3‘411
15,33 768 22,1 3,680
15,34 660 24,3 3,478
15,35 733 20,7 3,783
15,36 : 502 34,2 3,421
15,37 596 26,6 3,838
15,40 612 32,1 3,149
15,41 679 25,9 3,167
15,42 725 30,1 3,685
15,43 800 23,8 3,942
15,44 617 33,7 3‘668
15,45 692 27,0 4,015
15,46 872 19'2 4,519
15,47 645 24,7 4,180
15,48 651 26,7 3,897
15,49 820 21,5 4,773
15,51 557 27,6 4,358
15,52 614 24,9 4,568
15,53 i 740 22,7 5‘447
15,54 507 24,6 4‘417
15,55 510 33,8 4,029
15,56 660 22,4 5,189
15,61 654 29,1 4,956
15,62 586 26,5 4,488
15,63 808 22,0 5,647
15, 64 552 34,2 4,228
15,65 749 23,8 5,562
15,66 907 24L9 6,439

or. szakitoerd
.. szakadasi nyulas

E: modulus




43 s A

A megfelelé adatokat a mellékelt 2., 3. és 4. abran is bemutat-
juk. Ezek kozil:

a 2. abran a modulus lathaté a szakitoszilardsag fuggvényében
E=f(or),

a 3. abran a szakitészilardsag lathaté a szakitasi nyalas fugg-
vényében (or) = f (1)

a 4. abran a modulus lathaté a szakitasi nyalas fliggvényében
E =f(e),

az abrakon lathato jelek jelentése:

+  tiszta PA-6 (8.11-t61 8.16-ig és 8.21-t6l 8.23-ig vizsgalatok)

A  PA-62 % HBPA-COOH-val (8.31-tél 8.37-ig vizsgalatok)

+ PA-6 2 % HBPA-NH2-val (8.40-t6l 8.49-ig vizsgalatok)

< PA-65 % HBPA-COOH-val (8.51-t8l 8.56-ig vizsgalatok)

— PA-6 5% HBPA-NH»-val (8.61-t6l 8.66-ig vizsgalatok)

HBPA jelentése 1/1 =(l)/(ll) aranyld sok elagazas tartalmazo6 po-
liamid.

A taladlmanyunk szerinti megoldassal eléallitott termékek szem-
betlin6 tulajdonsaga, hogy olyan kompromisszumok alakithaték ki,
amelyek eltérnek a kizarolag PA-6-tal elérhet6tol.

A 2. és 4. abrakon bemutatott gorbékbdl lathatd, hogy a szaka-
dasi nyllas és szakitészilardsag kozotti kompromisszum eltér a ta-
lalmanyunk szerinti, sok elagazast tartalmaz6 poliamidot és nylon-6-
ot tartalmazé készitmények esetében.

Tehat nyilvanvalénak tiinik, hogy a szilardsag/szakadasi nyalas
kozotti kompromisszum meg6rizhetd, ezzel egyidejileg a modulus
értéke jelentésen né.

16. Példa

Egy kétmenetes extruder alkalmazasaval 98 tomegrész nylon-6-

ot és 2 tomegrész 4. példa szerinti sok elagazast tartalmazé
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kopoliamidot (PAMB) tartalmazo6 készitményt allitunk el6. A készit-
mény (PA-6 + PAMB) granulatumokat képez, amikor elhagyja az

extrudert.

A granulatumokat az alabbiakkal jellemezhett festéfirdobe me-
ritjuk:

- festék: 150 % Rawl polaros kék,

- koncentracio: 1 %,

- afiirdé aranya: 1/50,

-  kémhatas: pH 6.

A fiirdé homérsékletét 1 °C/perc sebességgel 98 °C-ra emeljik,
ezutan a firdét 98 °C-on tarjuk 30 percig. A furdé hbémérsékletét
ezutan 2 °C/perc sebességgel csokkentjuk.

Hasonlo kisérletet végzink a sok elagazas tartalmazo
kopoliamidot nem tartalmazé nylon-6-tal (PA-6).

Mind a festés el6tt, mind a festés utan kolorimetrias vizsgalattal

meghatarozzuk a fird6 festékveszteségét.

e

is meghatarozzuk a festés elétt. Az eredményeket a VIIl. tablazatban

mutatjuk be.

VHI. Tablazat
PA-6- +PAHB PA-6
Amin lanczar6 cso- 126 mg/kg 42 mg/kg

portok
Festékveszteség 95 % 44 %
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Szabadalmi igénypontok

1. Sok elagazast tartalmazo6 kopoliamid, amely az alabbi reakci-

oval van eldallitva:

- legalabb egy (I) altalanos képleti

A-R-Bg (1)
monomer, amelynek képletében

A jelentése egy els6 tipusl, polimerizaciéban reaktiv
funkciéscsoport,

B jelentése egy masodik tipust, polimerizacioban reaktiv
funkciéscsoport, amely az A helyettesitével reakcioba ke-
pes lépni,

R jelentése szénhidrogén alapi csoport, amely adott esetben
heteroatomokat tartalmaz, és

f értéke egy monomerben jelenlévd reaktiv funkciéscsoportok
teljes szama, mégpedig f > 2, elénydsen 2 < f < 10; és

- legalabb egy (II) altalanos képleti

A'-R’-B’ (1),

két funkcidoscsoportot tartalmazé monomer vagy a megfeleld

laktamok, amely képletben

A’, B’ és R’ jelentése azonos a fentebb az (l) altalanos képlet-
ben A, B és R jelentésénél megadottakkal;

ahol az (1)/(l1) mélarany a kovetkez6:

0,05 < /1l és

elényosen 0,125 < I/l < 2;

tovabba az (I) vagy (Il) altalanos képleti monomerek legalabb

egyikében az R vagy R’ csoportok legalabb egyike alifas, cikloalifas

vagy arilalifas csoport.
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2. Az 1. igénypont szerinti sok elagazast tartalmazé kopoliamid,
ahol az
(1) és () altalanos képletd monomerekben 1évé szénhidrogén
alapu R és R' csoportok az alabbiak lehetnek:
i) legalabb egy egyenes vagy elagazo lanca alifas csoport;
if) legalabb egy cikloalifascsoport; és/vagy
iii) legalabb egy aromas csoport, amely egy vagy tobb aromas
gyirit tartalmaz; és/vagy
iv) legalabb egy arilalifas csoport, amely i), ii), iii) és iv) cso-
portok adott esetben helyettesitve lehetnek és/vagy

heteroatomokat tartalmazhatnak: és

- Avagy A’ jelentése egy amin vagy aminsé tipusi vagy egy
sav, észter, savhalogenid vagy amid tipust reaktiv
funkciéscsoport;

- B vagy B’ jelentése egy sav, észter, savhalogenid vagy
amid tipusi vagy egy amin vagy aminsé tipusl reaktiv
funkcidscsoport.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti sok elagazast tartalmazo ko-
poliamid, amelyben a (ll) altalanos képletii két funkciéscsoportot
tartalmazo monomerek legalabb egy része prepolimer formaban van.

4. A 3. igénypont szerinti sok elagazast tartalmazé kopoliamid,
amelyben a polimerizacioban reaktiv A, B, A’ és B' funkciéscsoportok
karbonsav- vagy amin-funkciéoscsoportok.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartal-
mazé kopoliamid, amely egy (Ill) altalanos képletii

R1(B")n (nry

monomer ,magot” tartalmaz, amelynek képletében
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R' jelentése helyettesitett vagy helyettesitetlen szénhidrogén
alapu csoport, példaul szilikon, egyenes vagy elagazo
alkil-, aromas, alkilaril-, arilalkil- vagy cikloalifascsoport,
amely telitetlen kotéseseket és/vagy heteroatomokat tar-
talmazhat;

B jelentése a B vagy B’ helyettesitével azonos tulajdonsagu
reaktiv funkciéscsoport;

n >1, elényosen 1 <n < 100.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartal-

mazo6 kopoliamid, amely (V) altalanos képletii
R2(A")n (1vV)
slanchatarol6” monomert tartalmaz, amelynek képletében

R2 jelentése helyettesitett vagy helyettesitetien szénhidrogén
alapl csoport, példaul szilikon, egyenes vagy elagazoé lancu
alkil-, aromas, arilalkil-, alkilaril- vagy cikloalifascsoport,
amely egy vagy tobb telitetlen kotést és/vagy egy vagy tébb
heteroatomot tartalmazhat;

A" jelentése az A vagy A’ helyettesitével azonos tulajdonsagu
reaktiv funkciéscsoport.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartal-
maz6 kopoliamid, amelyben az (I) altalanos képleti monomer egy
olyan vegyllet, amelynek képletében A jelentése amin-funk-
cioscsoport, B jelentése karboxil-funkcioscsoport, R jelentése aro-
mas csoport és f értéke 2.

8. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartal-
maz6 kopoliamid, amelyben az (1) altalanos képletii monomer

- 5-aminoizoftalsav,

- 6-aminoundekandisav,

- 3-aminopimelin-disav,



9
mazo

portot

1

48

aszparaginsav,

3,5-diaminobenzoesav,

3,4-diaminobenzoesav,

lizin vagy

ezek keveréke.
. Az 1-8 igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartal-
kopoliamid, amelyben a (lI) altalanos képleti két funkciéscso-
tartalmaz6 monomer,

e-kaprolaktam, és/vagy a megfelelb aminosav:

aminokapronsayv, és/vagy

para- vagy meta-aminobenzoesav, és/vagy

11-aminoundekansav, és/vagy

laurillaktam és/vagy a megfeleld6 aminosav: 12-aminodode-

kansav.

0. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tar-

talmazo kopoliamid, amelyben a (1V) altalanos képleti monomereknek

az (1)

altalanos képleti két funkciéscsoportot tartalmazé monomerek-

re vonatkoztatott moélaranya az alabbi:

(1V)
<10
()
elényosebben
(1V)
<5
()
még eldnyosebben
(1V)
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és a (lll) ,mag” funkciéscsoportot tartalmazé6 monomereknek az
(I) altalanos képletii sok funkciéscsoportot monomerekre vonatkoz-

tatott mélaranya az alabbi

(1)
<1
(1)
elénydsebben
(1)
< 1/2
(1)
meég elényésebben
(1)
0= <1/3.
(1)

11. Az 5-10. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tar-
talmazo6 kopoliamid, amely

olyan részecskek formajaban van, amely részecskék mindegyike
egy vagy tobb elagazé szerkezetet tartalmaz és

az elagazd szerkezet(ek) fokuszpontjanal funkciéscsoportot tar-
talmaz(nak) a (lll) altalanos képletii monomerekbdl adodéan, amelyek
hordozzak az emlitett funkciéscsoportot vagy funkciéscsoportokat
és/vagy

az elagazo szerkezetek szélén (1V) altalanos képleti monome-
rekbol adodoan, amelyek hordozzak az emlitett funkciéscsoportot
vagy funkciéscsoportokat.

12. Eljaras az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti sok elaga-
zast tartalmazo kopoliamid el6allitasara, azzal jellemezve, hogy az
(1) altalanos képleti monomereket Iényegében egymassal és a (Il)

altalanos képleti monomerekkel - amelyek egymassal is reagalnak -

. .
LXrrxy
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és adott esetben a (Ill) és/vagy a (1V) altalanos képletii monomerek-
kel polikondenzacios reakcionak vetjiik ala megfelelé hémérsékleten
és nyomason; amely polimerizaciot émledékben, oldatban vagy szi-
lard allapotban, elénydsen Gmledékben vagy oldatban végezzik,
amelynek soran elénydsen a (Il) altalanos képleti monomert hasz-
naljuk oldészerként.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy le-
galabb egy polikondenzacios katalizatort hasznalunk.

14. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tar-
talmazé kopoliamidon alapulé vegyiilet, amely az alabbiakat tartal-
mazza:

- egy 1-11. igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast
tartalmazo kopoliamid, amely lancvégi funkciéscsoportokat
tartalmaz;

- kémiai vegyiiletek, amelyek a lancvégi funkciéscsoportok
legalabb egy részéhez kapcsolédnak.

15. A 14. igénypont szerinti vegyiilet, amelyben a kémiai vegyi-
letek szerves alapiak és a lancvégi funkciéscsoportokhoz kovalens
kotéssel kapcsolédnak.

16. A 15. igénypont szerinti vegyiilet, amelyben a vegyiiletek io-
nok, fémionok, fém- vagy fémoxid alapi részecskék, amelyek a lanc-
végi funkciéscsoportokhoz ionos vagy kelat-kélcsénhatassal kapcso-
l6dnak.

17. Eljaras a 14-16. igénypontok barmelyike szerinti vegylletek
el0allitasara, azzal jellemezve, hogy a sok elagazast tartalmazo
kopoliamid szintézise utan annak kezelésével allitjuk elé.

18. Egy 1-11. igénypontok barmelyike szerinti kopoliamidon ala-

puld vegyilet, amely az (1), (I), (I11) vagy (IV) altalanos képleti mo-
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nomerek~legalébb egyikén lévé, az amid funkcioscsoporttol eltérs
kémiai funkcioscsoportokat tartaimaz.

19. Eljaras a 18. igénypont szerinti vegyiilet elallitasara, azzal
jellemezve, hogy az (l) altalanos képleti monomereket lényegében
onmagukkal és a (l1) altalanos képletii monomerekkel - amelyek egy-
massal is reagalnak - és adott esetben a (l11) és/vagy a (IV) monome-
rekkel polikondenzacios reakcionak vetjiik ala, ahol legalabb az egyik
monomer olyan kémiai funkciéscsoportot hordoz, amely eltér azoktol
a kémiai funkciéscsoportoktdl, amelyek reagaltatasaval alakulnak ki
az amidkotések.

20. Az 1-11., 14-16. vagy 18. igénypontok barmelyike szerinti
sok elagazéast tartalmazo kopoliamid-szarmazékok alkalmazasa egye-
nes vagy elagaz6 polimerek, elényésen poliamidok reologiai
modositoszereként.

21. Az 1-11., 14-16. vagy 18. igénypontok barmelyike szerinti
sok elagazast tartalmazo kopoliamid szarmazékok alkalmazasa poli-
merek, elonydsen poliamidokat és/vagy poliésztereket tartalmazo po-
limerek termomechanikai tulajdonsdgainak modositasara alkalmas
anyagokkeént.

22. A 11., 14-16. vagy 18. igénypontok barmelyike szerinti sok
elagazast tartalmazé kopoliamid szarmazékok alkalmazasa polime-
rek, eldnyésen poliamidokat és/vagy poliésztereket tartalmazé poli-
merek hidrofil/hidroféb tulajdonsagat modosito adalékanyagként.

23. Az 1-11., 14-16. vagy 18. igénypontok barmelyike szerinti
sok elagazast tartalmazo kopoliamid szarmazékok alkalmazasa
hdrelagyulé miianyag, elénydsen poliamid vagy poliészter szinezési
tulajdonsagainak modositasara alkalmas adalékanyagként.

24. A 21. vagy 23. igénypont szerinti alkalmazas, ahol a polia-

mid nylon-6.
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25. A 11. és 14-19. igénypontok barmelyike szerinti sok elaga-
zast tartalmazé kopoliamid szarmazékok alkalmazasa szervetlen
és/vagy szerves vegyiletek diszperzidinak, elényosen vizes diszper-
zidinak stablizaloszereként.

26. Horelagyuld polimerkészitmény, amely a kovetkezdket tar-
talmazza:

- egy polimer-matrix;

- legalabb egy adalékanyag, amely legalabb egy, a 1-19.
igénypontok barmelyike szerinti sok elagazast tartalmazo
kopoliamidot tartalmaz.

27. A 26. igénypont szerinti hérelagyuld polimerkészitmény, ahol

a sok elagazast tartalmazo kopoliamidot tartaimazé adalékanyag a
készitmeny teljes tomegére vonatkoztatott szaraz tomegben kifejezve
0,001 és 70 kozotti;

elénydsen 0,001 és 50 kozotti és

még elényosebben 0,001 és 30 kozotti aranyban van jelen.

28. A 26. vagy 27. igénypont szerinti készitmény, amely matrix a
nylon-6-on alapul.

29. Diszperzio vagy oldat, elényosen vizes diszperzio vagy vizes
oldat, amely az alabbiakat tartalmazza:

-  folyadékdiszperziés (vagy szolubilizacios) kozeg, amely

elénydsen vizes kdzeg;

- legalabb egy diszpergalt szerves és/vagy szervetlen ter-
mék;

- legalabb egy stablizalészer, amely legalabb egy, a 11. vagy
14-19. igénypontok barmelyike szerinti funkcioscsoportot és
sok elagazast tartalmazé poliamidot tartalmaz.

30. Termék, amely elonyésen a 18-20. igénypontok barmelyike

szerinti készitménybdl omlesztéssel, froccsontéssel, froccsontés-



> i

sel/favassal, extrudalassal/fuvassal, extrudalassal/szalképzéssel van
elgallitva; amely termék eldnydsen szal, rost, film vagy ontott alkoto-

resz.

A meghatalmazott:

Szabad DANUBIA
almi ésx,‘éd]egy Iroda Kft.

Dr. Fehérvari Flora
szabadalmi ugyvivo
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