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Vyndlez se tyka zplsobu zvySeni odolnos-
ti polyamidl vii¢i termooxidaci.

Polyamidy, tj. polymerizaty laktam@ nebo
polykondenzaty soli diaminlt a dikyselin, se
pii teplotach mnad 100°C snadno oxidujl a
ztrdceji pevnost i pruznost. K potlaeni ter-
mooxidatni degradace se do polyamidd
vpravuji stabilizatory velmi rozmanitého
sloZeni a mechanismu pdisobeni. Nejtastéji
se jednd o latky, jeZ pFeruSuji autooxidaclni
fetd8zce, jako mnapifklad fenoly (napiiklad
podle US pat. 3787 355 se do polymeru p¥i-
déavaji vicejaderné fenoly) nebo aminy (na-
pfiklad podle NSR pat. 1229 291 se derivéa-
ty difenylaminu o struktufe

{CH) @—NHQC(CH )3

CH CH-C

pfiddvaji do hotového polymeru kaprolak-
tamu). Dale se k polyamidium pfidavaji 14t-
ky rozkladajici hydroperoxidy na produkty,
jez uZ meplsobi jako inicidtory -dal3i oxida-
ce, jako jsou fosfity (napfiklad trisnonylfe-
nylfosfit padle US pat. 3 644 280).
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Stabilizatory se vpravuji bud do hotové-
ho polymeru, nebo se pFidavaji do reak&ni
smési jiZz pfed polymerizaci. Nejdokonalej-
§iho rozptyleni stabilizatoru v polyamidu Ize
dosahnout tim, Ze se tento vpravi do vy-

chiozi polymerizaéni smési, ¢imZ chrani pfed

neZadouci oxidaci jak monomer, tak i vzni-
kajici polymer. Vzhledem k vysokym tep-
lotdm a ‘dlouhym reakénim dobdm (napki-
klad u laurolaktamu aZ stovky hodin pfi
300¢C) vsak nejsou priddvané antioxidanty
vZdy dostatetn& stabilni. Vedle toho hraje
pri vy38ich teplotdch velmi vyznamnou roli
tékavost stabilizatoru. Tak p¥i prlmyslové
vyrob& polykaprolaktamu je pfi vakuové
demonomeraci vystavena tavenina polyme-
ru vakuu p¥i teplotdch nad 250 °C; za téch-
to podminek pak vétSina miZemolekuldrnich
stabilizdtorfi vytéka spolu s monomerem.
Krom& toho mohou nékteré nepfiznivé o-
vliviiovat polymeradni proces. Tak napfi-
klad fenolické antioxidanty silng brzdi a ve
vét8im mnoZstvi dokonce zastavuji anionto-
vou polymeraci laktam.

Cetné stabilizdtory (antioxidanty) se pfi
styku polyamidu s vodou vypiraji, takZe bé-
hem pouZivdni polyamidovych vyrobkil, na-
priklad tkanin, klesd koncentrace stabili-
zatoru a tim i odolnost polyamidu proti pé-

ored

sobeni kysliku pfi vySSich teplotédch.
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V posledni dob& se stdle vice rozSifuje
pouZivani smé&si polyamidt pFipravenych z
riiznych laktamd, diamint a dikyselin, ja-
koZ i statistickych a blokovych kopolyme-
rit obsahujicich rozdilné monomerni jednot-
ky. Stabilizator by tedy mé&l chrénit proti
termooxidaci polyamidy a kopolyamidy bez
ohledu na rozdilnost strukturnich jednotek.
Polyamidy se sice vyrab&ji pfevaZné Kklasic-
kou hydrolytickou polymeraci, avSak nékte-
ré typy se mnohem vyhodné&ji pFipravuji ka-
tiontovou nebo aniontovou polymeraci. Pro-
to je ZAdouci, aby byl k dispozici antioxi-
dant, ktery by bylo moZno vpravit do vy-
chozi polymera¢ni smési, a to jak pro hyd-
rolytickou, tak i pro aniontovou a kationto-
vou polymeraci laktamd, nebo i polykon-
denzaci diamin® a dikyselin.

V8echny tyto poZadavky splituje navrho-
vany zpasob zvySeni odolnosti polyamidd
vidi termooxidaci, p¥l kterém se do vycho-
zI polymeratni smési laktamu, pFipadné
laktamil nebo diaminu a dikyseliny, spolu s
katalytickymi a. regulujicimi sloZkami vpra-
vi antioxidant vyznateny tim, Ze jde o smés
latek na béazi difenylaminu o struktufe vy-
jddfené vzorcem

5N
R
RX

R Y
(1)
kde R je e-methylbenzyl, x je nezéavisle na
y rovno 0 — 3, y je nezdvisle na x rovno

1—3

Tento stabilizdtor je tepeln& stdly a pfe-
trvdvd v polyamidu v G&inné formé& jak b&-
hem celého polymeratniho procesu at uZ
hydrolytického, aniontového nebo kationto-
vého, tak i b&hem zpracovani polymeru li-
sostiikem nebo vytlatovantm mebo pfi ex-
trakei vrouci vodou.

Stabilizdtor se piidavd v mnoZstvi 0,02
a7 2 hmotnostnich procent na polymer, s
vyhodou 0,1 — 0,4 hmot. procent.

Stabilizatcr se pFiddva ve formé& roztoku
napiiklad v tcluenu nebo v roztaveném
kaprolaktamu. Stabilizdtor se mlZe pFidat
také tim zpisobem, ¥e se manese na/nebo
nasorbuje do plniva a pak se vpravi do po-
lymeratni smési. Stabilizdtor se pfid4va
soutasnd s libovolnou sloZkou polymerad-
ni smd&si, pfipadng v libovolném pofadi. P¥i
aniontové polymerizaci se stabilizdtor s vy-
hodou piiddvd pred pridavkem inicidtoruy,
tj. silné z4sady.

PFitomnost stabilizdtoru ve sm#si od za-
gatku polymerizace chrani jak reak&nf sloz-
ky, tak i vznikajici polyamid p¥ed neZédou-
ci oxidaci a tak zlepSuje jeho kvalitu i re-
produkovatelnost vyroby. Tento efekt je ob-
zvlasté vyznamny pii aniontové polymeri-
zaci laktamifi. Celkovy stabilizatn{ efekt do-
saZeny uvedenym stabilizdtorem ma bézi di-

4

fenylaminu je zvySovdn jeho nizkou téka-
vosti a dobrou sna3enliviosti s polyamidy.

Vyhody navrZeného zpiisobu stabilizace
polyamidd viigi termooxidaci jsou doloZeny
nésledujicimi priklady.

Priklad 1

Ve 100 g e-kaprolaktamu se p¥i teploté
90 — 100 °C piostupné rozpusti 0,85 g cyklic-
kého trimeru fenylisokyanatu, 0,167 g smé-
si 1atek o struktufe I a 0,18 g sodné soli
e-kaprolaktamu. Vznikld reak€ni smés se
polymeruje ve vrstvé 0,5 cm pri 190°C po
dobu 4 hodin; po ochlazeni se hoblovanim
ziskaly hioblinky o sile 30 — 50 um, jeZ
byly extrahovany vrouci vodou (3 x 15 mi-
nut ve 100 ml vody/g vzorku) a suSeny
20 hod. p¥i 50°C/133 Pa. Termooxida&ni sta-
bilita polymeru byla hcdnocena a) délkou
indukdni periody woxidace, tj. doby za kte-
rou polymer v kyslikové atmosféfe spotie-
buje mén& neZ 2 mmol Oz/kg polymeru a
kdy se prakticky nem#ni chemické ani fyzi-
kalni vlastnosti polymeru a- b) rychlosti
spotieby kysliku po induk&éni period8. In-
duktni perioda oxidace p¥i 180°C <¢&inila
125 min, kdeZto u vzorku pifipraveného za
stejnych podminek, ale bez stabilizdtoru
byla indukéni perioda pouze 6 min. Rych-
lost spotieby kysliku po induk&ni period#
byla u stabilizovaného vzorku 12 mmol/
/kg . h, u nestabilizovaného 80 mmol/kg . h.

P¥iklad 2

Reak&ni smés pripravend a zpracovand
podle pffkladu 1 s tim rozdilem, Ze bylo
pouZito 0,05 g stabilizdtoru obecného vzor-
ce I. Indukéni perioda termooxidace extra-
hovaného vzorku ¢inila 110 minut; bez sta-
bilizdtoru byla indukéni perioda 6 minut.

Pr¥iklad 3

Reak<ni smés piipravend a zpracovand
podle pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze bylo po-
uZito 0,50 g stabilizdtoru obecného vzorce
1. Indukéni perioda oxidace extrahovaného
vzorku &inila pii 180°C 240 minut, kdeZto
u nestabilizovaného vzorku pouze 6 minut.

P¥iklad 4

V 10 g e-kaprolaktamu se pEi teploté 100 °
Celsia postupn& rozpusti 0,085 g cyklické-
ho trimeru fenylisokyandtu, 0,0167 g stabi-
lizdtoru obecného vzorce I a 0,1 ml Syn-
hydridu® [tj. 70% toluenového roztoku bis-
(2-methoxyethoxy Jdihydrohlinitanu sodné-
ho] a tento roztok se zahfivd 4 hodiny ve
sklendné ampuli o priméru 15 mm v ter-
mostatované lazni o teplot& 130 °C. Neex-
trahovany produkt (ve formé& hoblinek o
sile 30 — 50 um) vykazoval induk&ni pe-
riodu oxidace (pfi 180°C) 170 minut. Po
extrakci vrouci vodou a vysuSeni [zplso-
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bem uvedenym v pfikladu 1) se induk&ni
perioda nezménila.

Polymer pfipraveny za stejnych podmi-
nek za pouZiti 4-isopropylamino-difenylami-
nu (ve stejné moldrni koncentraci jako sta-
biliz&tor o vzorci 1} mé&l v neextrahovaném
stavu induk&ni periodu 70 minut, ale po ex-
trakci o vysu$eni pouze 15 minut.

Polymer pFipraveny bez stabilizatoru méel
v neextrahovaném stavu indukéni pericdu
22 minut a po extrakci a vysuSeni 4 minuty.

P¥iklad 5

Ve 20 g e-kaprolaktamu bylo postupng
rozpu$téno 0,10 g hydrochloridu e-kapro-
laktamu a 0,334 g stabilizdtoru obecného
vzorce 1 a vznikly roztok byl zahfivan na
230 °C po dobu 140 hodin. Produkt byl zpra-
covan stejn® jako v p¥ikladu 1. PFi oxida-
ci pFi 180°C spetieboval 1 g vzorku 0,1
mmol kysliku za 135 minut, kdeZto nestabi-
lizovany polymer jiZ za 53 minut.

PF¥iklad 6

V 10 g s-kaprolaktamu bylo p¥i 80 °C roz-
pusténo 0,0167 g stabilizdtoru obecného
vziorce I a 0,05 g vody a vznikly roztok byl
polymerovdn v zatavené ampuli 20 hodin
pFi 250°C. Produkt byl zpracovdn stejng
jako v pFikladu 1. Indukéni perioda oxida-
ce pfi 180°C &inila 30 minut, kdeZto u ne-
stabilizovaného polymeru byla krat$i neZ
2 minuty. Rychlost spotfeby kysliku po in-
duk&ni periodé byla u stabilizovaného po-
lymeru 16 mmol/kg .h, zatimco u nestabi-
lizovaného 160 mmol/kg . h.

Priklad 7

V 10 g kapryllaktamu (8-oktanlaktamu)

bylo pi#i 80°C rozpusténo 0,02 g stabilizato-
ru obecného vzorce I, 0,065 g vody a vznik-
1y roztok byl v zatavené ampuli polymero-
van 20 hodin p¥i 240 °C. Produkt byl zpra-
covan stejnd, jako je uvedeno v pfikladu 1.
PFi oxidaci pi¥i 180°C ¢&inila indukEni pe-
rioda 42 minut, kdeZto u nestabilizovaného
polymeru byla kratS$i neZ 2 minuty.

P¥iklad 8

Reakdni smds obsahujici 20 g laurolakta-
mu (12-dodekanlaktamu), 0,07 g stabiliza-
toru obecného vzorce I a 0,019 g vody byla
polymerovéana v zatavené ampuli 240 hodin
pii 280°C. Produkt byl extrahovdn varem
s benzenem (3 x 10 minut ve 100 ml ben-
zenw/g vzorku) a vysu$en p¥i 133 Pa a 60 °C
po dobu 50 hodin. P¥i oxidaci pri 170 °C vy-
kazoval produkt induktni periodu 52 mi-
nut, kdeZto u mestabilizovaného vzorku by-
la induk&ni perioda krat3i neZ 2 minuty.

Priklad 9

V zabrusové baiice opatifené destiladnim
néstavcem a piivodem inertu bylo v prou-
du argonu (10 ml/min) po dobu 1 hod. pfi
280°C zahfivano 20 g hexamethylendiamo-
nium adipatu [AH-soli) a 0,034 g stabiliza-
toru obecného vzorce I rozpudtémého v
0,05 g toluenu. Po zpracovani produktu po-
stupem uvedenym v pfikladu 1 ¢inila in-
duk&ni perioda oxidace pfi 180°C 40 minut,
kdeZto u nestabilizovaného vzorku byla
krat3i neZ 2 minuty.

Priklad 10

Roztok 0,06 g vody v 10 g rcztaveného
e-kaprolaktamu se smisi s roztokem 0,019 g
stabilizdtoru o vzorci I v 1 g w-laurolakta-
mu a nakonec se pfidd roztok 0,01 g kyse-
liny stearové v 1 g roztaveného w-kapryl-
laktamu. Vznikld smés se polymeruje v za-
tavené ampuli po dobu 20 hodin p#i 275 °C.
Produkt ve formé& hoblinek se extrahuje a
susi zpfisobem popsanym v prikladu 1. In-
dukéni perioda oxidace pfi 170°C &ini 42
minut, kdeZto bez stabilizdtoru je kratsi
neZ 2 minuty.

Priklad 11

V 1000 g roztaveného e-kaprolaktamu se
pii teplotd 130 °C rozpusti 7,9 g cyklického
trimeru fenylisokyanatu a ve vzniklém roz-
toku se za stdlého michani pfidd 120 g gra-
fitu, na ktery bylo naneseno 2,2 g stabiliza-
toru o vzorci I, a nakonec se pi¥idd produkt
vznikly smisenfm 10 ml Synhydridu® v 50 g
roztaveného e-kaprolaktamu a vznikla re-
akéni smés se nalije do kovové valcovité
formy 'o priméru 8 cm o sile stény 4 mm,
vyh¥ivané ve vzduSném termostatu o teplo-
td 180°C. Po jedné hodiné se termostat po-
nechd chladnout rychlost! 2°C/min. a po
dosaZeni teploty 120 °C se polyamidovy od-
litek vyklopi z formy. Produkt ve formé& hob-
linek vykazuje pfi 180°C induk<ni periodu
oxidace vy$8i neZ 150 minut, kdeZto pro-
dukt bez stabilizdtcru mél induk&ni perio-
du 20 minut.

Pf¥iklad 12

Do reak&ni smési podle pfikladu 1 bylo
plimichdno 15 g sklen&nych vldken (dél-
ka 5 mm) predem vysuSenych p¥Fi 300°C/
/133 Pa. Reakéni smés byla polymerovana
0,5 hod. pii 230°C ve vrstvé 20 mm. Poly-
mer vykazoval p¥i 180°C induk&ni periodu
oxidace 120 min., kdeZto polymer bez sta-
bilizdtoru 5 minut.
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PREDMET _V_YNAL_E'ZU

1. Zptsob zvy3eni odolnosti polyamidd
vidi termooxidaci, pfi kterém se polymera-
ci podrobi smé&s laktamu, pfipadn& lakta-
mi, nebo diaminu a dikyseliny, spolu s ka-
talytickymi a regulujicimi sloZkami a sta-
bilizdtorem, vyznadeny tim, Ze stabilizdto-
rem je smés ldtek na bazi substituovaného
difenylaminu o struktufe vyjddrené vzor-
cem I

NH

X Ry
(1)
kde R je alfa-methylbenzyl, x je 0 — 3 ne-

zdvisle na y a y je 1 — 3 mezvisle na x.
2. Zphsob podle bodu 1 vyznadeny tim,

Severografia, n. p., Zévod 7, Most

Ze se stabilizdtor pfiddvd v mmnoZstvi 0,02
aZ 2 hmotnostnich procent na polymer, s
vyhodou 0,1 — 0,4 hmot. procent.

3. Zplisob podle bodlt 1 a 2 vyznafeny
tim, Ze se stabilizdtor pFiddva ve formé roz-
toku, napfiklad v toluenu mebo v roztave-
ném kaprolaktamu.

4. Zplsob podle bodlt 1 a 2 vyznaceny
tim, Ze se stabilizdtor nanese a/nebo na-
sorbuje do plniva a pak se vpravi do po-
lymeratni smési.

5. Zptisob podle bodd 1 aZ 4 vyznaeny
tim, Ze se stabilizdtor pFidavd soudasné s
libovolnou sloZkou polymera&ni smési.

6. Zpliscb podle bodl 1 aZ 4 vyznafeny
tim, Ze se stabilizdtor a ostatni sloZky re-
akéni smési pridavaji v libovolném pofadi,
s vyhodou se p¥i aniontové polymerizaci
pridd stabilizdtor pfed pifidavkem inicidto-
ru, tj. silné z4sady.

Cena 2,40 Ki&s
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