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(54) Termoplasticka tvarovaci hmota

1 2

Vynalez se tykd termoplastické tvarova-
ci hmoty na bézi polyoxymethylenu obsahu-
jici krom& 99,999 aZ 90 % hmotnostnich li-
nedrniho polyoxymethylenu 0,001 aZ 10 %
hmotnostnich nuklea¢ni prisady tvoiené
rozvétvenym nebo sitovanym polyoxymethy-
lenem.
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Vynalez se tykd termoplastické tvarova-
¢l hmoty na béazi polyoxymethylenu.

‘Je znadmo, Ze polyacetaly (polyoxymethy-
leny POM) maji vyrazny sklon ke krystali-
zaci. JiZ pFi malém podchlazeni jejich ta-

veniny je patrny rychly rast sférolitd,- kte- -

ré jsou Casto mnohem ve&tSi neZ délka viny
svétla, a které materidlu davaji zna€nou
opacitu. Mimoto, jako diisledek krystalizac-
niho procesu, vznikaji uvnitf a na povrchu
materidlu bohaté, mikroskopické itrhlinky

a vnit¥ni pnuti. T&mito trhlinkami a vnit¥-

nim pnutim jsou nevyhodné ovlivnény me-
chanické vlastnosti tvarovych télisek z po-
lyoxymethylenu, napfiklad dilii =ziskanych
vst¥ikovym litim. Shora uvedené vady jsou
tim vyraznéjsi, ¢im vétsi jsou jednotlivé sfé-
rolity.

Déale je znamo, Ze se priddnim 0,0001 aZ
0,5 % hmotnostnich mastku k vysokomole-

kularnim polyoxymethyleniim -a stejnomér-

nym rozptylenim této anorganické pfisady
v organickém materidlu, miZe dosdhnout
sjednoceni krystalické struktury vstfikova-
nych tvarovanych predmét, priCemZ lze
dospét od hrubé sférolitické struktury se
stfednimi priméry sférolith 100 wm k ho-
mogennim strukturdm o priméru sféroliti
4 aZ 8 pum (srovn. britsky patentni spis
1133 490). PonévadZ se pfitom jednd o vstfi-
kované vzorky, vztahuji se uvedené veli-
kostni tidaje na vyrobky, které krystalova-
ly pod tlakem pii teplotdch mezi 80 aZ 100
stupni Celsia.

Déle je znamo, Ze se velikost sférolitii po-
lyoxymethylenli mtiZe zmenSit, kdyZ se po-
lyoxymethyleny pied roztavenim smisi s
urcitymi organickymi nukleaénimi prostred-
ky, které nejsou v tavening polyoxymethy-
lent rozpustné nebo jsou v ni rozpustné pou-
ze madlo, napfiklad s derivaty imidazolu ne-
bo pyrazinu, obsahujicimi hydroxylové sku-
piny (srovn. britsky patentovy spis
1193708).

Mimoto je zndmo, Ze je moZno krystalic-
kou strukturu termoplastickych, krystalova-
telnych vysokych polymerh, napfiklad oxy-
methylenovych polymert, modifikovat pfi
ochlazovani taveniny polymerfi pomoci nu-
kleatnich prostiedkil, které jsou pFi tep-
lotdch nad teplotou krystalizace taveniny
polymeridi chemicky stabilni (srov. USA pa-
tentovy spis 3 367 926). Vedle velkého poltu
riznych chemickych slou€enin jsou jako
nuklea¢ni prostfedek zmin&ny i polyoxyme-
thyleny, av8ak chybi jakykoli ddaj o tom,
zda jsou polyoxymethyleny vhodné jako
nukleatni prostfedek pro ostatni polyoxy-
methyleny. Zkousi-li se v8ak nukleovat zné-
mé linedrni homo- nebo kopolymery form-
aldehydu nebo trioxanu‘ trimer formalde-
hydu, trioxymethylen) piidavkem stejného
nebo jiného linedrniho homo- nebo kopoly-
meru formaldehydu nebo trioxanu, tak se
nikdy nedosdhne nukleaniho efektu.

Pfedmétem vyndlezu jsou termoplastické
tvarovaci hmoty, které sestdvaji ze smési
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99,999 a¥ 90 % hmotnostnich linedrniho po-
lyoxymethylenu a 0,001 aZ 10 % hmotnost-
nich rozvétveného nebo sitovaného polyoxy-
methylenu.

Linedrni polyoxymethyleny pouZivané v
tvarovacich hmotédch. podle vynélezu se zis-
kaji znamymi zplsoby a pFedstavuji homo-
polymery formaldehydu nebo trioxanu nebo
kopolymery trioxanu a alespoil jedné s trio-
xanem kopolymerovatelné, monofunkéné
reagujici sloudeniny.

- Rozvétvené nebo sitované polyoxymethy-
leny pouZivané podle vynélezu se mohou zis-
kat

a) kopolymeraci trioxanu s alespoil jed-
nou s trioxanem kopolymerovatelnou, vice-
funk&né reagujici sloufeninou a popf¥ipad&
s alespoii jednou, s trioxanem kopolymero-
vatelnou, monofunkéné reagujici sloudeni--
nou,

b} reakcemi plisobicimi- rozv&tveni nebo
sitovani, dodatetn& provedenymi na lineér-
nim polyoxymethylenu s funkénimi skupi-
nami postrannimi nebo v TFet8zci, nebo

¢) koplymeraci trioxanu s alespoii jed-
nou, s trioxanem kopolymerovatelnou, mo-
nofunkéné reagujici sloufeninou s rozvét-
venym nebo sitovanym polyetherem, pfipad-
né reakci linedarniho polyoxymethylenu s
rozvétvenym nebo sitovanym polyetherem.

Podil linedrniho polyoxymethylenu ve tva-
rovacich hmotédch podle vyndlezu &ini vy-
hodn& 99,99 az 95 % hmotnostnich, zatim-
co podil rozvétveného nebo sitovaného po-
lyoxymethylenu podle a) a b) je vyhodné&
mezi 0,01 a 5 % hmotnostnimi. Zvla§t dobré
vlastnosti ukazuji tvarovaci hmoty, které
se skladaji z 99, 9 aZ 98 % hmotnostnich
linedrniho polymeru a 0,1 aZ 2 % hmotnost-
nich rozvétveného nebo sitovaného polyme-
ru podlea) a-bj. .

Tvarovaci hmoty podle vynélezu s . .roz-
vétvenymi. nebo:isifovanymi polyoxymethy-
leny podle c) obsahuji vfhodn& 99,9 aZ 95
proc. hmotnostnich linedrniho polyoxyme-
thylenu a 0,1 aZ 5 % hmotnostnich rozvét-
veného nebo sitovaného polyoxymethylenu.
Zv143t: dobré vlastnosti vykazuji ty tvaro-
vaci. hmoty podle vyndlezu s rozv&tvenym
nebo ‘sitovanym polyoxymethylenem podle
c), které obsahuji 99,5 aZ 97 0, hmotnost-
nich linedrniho polyoxymethylenu a 0,5 aZ
3 % hmotnostni rozv&tveného nebo sitova-
ného polyoxymethylenu.

U rozvétvenych nebo sitovanych polyoxy-
methyleni s nizkym indexem toku taveniny
stati v3eobecné k uspokojujici nukleaci
mensi mnoZstvi neZ u polyoxymethylent s
vys88im indexem toku taveniny.

Pod homopolymery formaldehydu nebo tri-
oxanu se rozumi takové formaldehydové ne-
bo trioxanové homopolymery, jejichZ kon-
cové hydroxylové skupiny jsou chemicky sta-
bilizované proti odStépeni, napiiklad este-
rifikaci nebo etherifikaci.

PFi pouZiti linedrnich trioxanovych kopo-
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lymerdt pfichdzeji jako komonomery pro
trioxan v tvahu cyklické ethery s 3 aZ 5,
vyhodng 3 kruhovymi ¢leny a od trioxanu
odli¥né cyklické acetaly s 5 aZ 11, vyhodné
5 aZ 8 kruhovymi ¢leny a linedrni polyace-
taly, vZdy v mnoZstvi 0,1 a¥ 20, vfhodng 0,5
aZ 10 ‘Y% hmotnostnich. Nejlépe se hodi ko-
polymery z 99 aZ 95 % hmotnostnich tri-
oxanu a 1 aZ 5 % hmotnostnich jedné z
uvedenych komponent.

Jako cyklické ethery a cyklické acetaly se
pouZivaji slou€eniny vzorce I

sz— [cRH] Jo- (CRZ_HQ);? .

ve kterém

R, a Ry jsou stejné nebo rozdilné a znaci
vZdy atom vodiku, alifaticky alkylovy zby-
tek s 1 aZ 6, vvhodné 1 aZ 3 atomy uhliky,
ktery miiZe obsahovat 1 aZ 3 atomy haloge-
nu, vyhodn& chloru, nebo zna&i fenylovy
zbytek,

x znadi bud celé ¢islo 1 aZ 3 a y je nula
nebo je x nula, y celé ¢islo 1 aZ 3 a z se
rovnd 2, nebo x se rovnd nule, y je 1 a z
pfedstavuje celé ¢&islo 3 aZ 6, vyhodné& 3
nebo 4, nebo ve kterém

R, znaéi alkoxymethylovy zbytek se 2 aZ
6, vvhodné 2 aZ 4 atomy uhliku nebo feno-
xymethylovy zbytek, priemZ x se rovnd 1
ay se rovné nule a

Ry mé d¥ive uvedeny vyznam.

Zejména jsou jako cyklické ethery a cyk-
lické acetaly vhodné slouleniny vzorce II

EH?.' [CR*.;J[ [O ~(CHy )y |30

(n

ve kterém

R znadi atom vodiku, alifaticky alkylo-
vy zbytek s 1 aZ 6, vfhodn& 1 aZ 3 atomy
uhliku, ktery midZe obsahovat 1 aZ 3 atomy
halogenu, vyhodné& chloru, nebo znadi fe-
nylovy zbytek,

x je bud celé &islo 1 aZ 3 a y se rovni
nule nebo x se rovnd nule, y je celé €islo
1 aZ 3 a z se rovnd 2 nebo x se rovnd nule,
y je 1 a z je celé &islo 3 aZ 6, vfhodné& 3 ne-
bo 4, nebo ve kterém

R znaéi alkoxymethylovy zbytek se 2 aZ
6, vyhodng 2 aZ 4 atomy uhliku nebo znaci
fenoxymethylovy zbytek, pfiemZ x se rov-
néd 1 a y se rovnd nule.

Vyhodn& se jako cyklické ethery a cyk-
lické acetaly pouZivaji slou€eniny vzorce I11

}3 e [, ], [o-ter, ] -0

i (111)

ve kterém

x je bud celé ¢islo 1 aZ 3 a y se rovné nu-
le, nebo se x rovnd nule, y je celé &islo 1
a¥ 3 a z' se rovna 2, nebo ve kterém se x
rovnd nule, y se rovna 1 a z predstavuje ce-
1é ¢islo 3 aZ 6, vyhodné 3 nebo 4.

Jako cyklické ethery se hodi predevSim
ethery se 3 kruhovymi ¢leny, napfiklad e-
thylenoxid, styrenoxid, propylenoxid a epi-
chlorhydrin a fenylglycidylether.

Jako cyklické acetaly se hodi predev3im
cyklické formaly alifatickych nebo cykloali-
fatickych w,w-diolt se 2 aZ 8, vyhodné 2 aZ
4 atomy uhliku, jejichZ uhlikovy Fetézec mi-
Ze byt ve vzdalenosti 2 uhlikovych atomit
pferusen atomem kysliku, napfiklad glykol-
formal (1,3-dioxolan), butandiolformal (1,3-
-dioxopropan) a diglykolformal (1,3,6-tri-
oxokan) tak jako 4-chlormethyl-1,3-dioxo-
lan a hexandiolformal (1,3-dioxonan].

Jako linedrni polyacetaly se hodi jak ho-
mopolymery nebo kopolymery drive defino-
vanych cyklickych acetaldi, tak také linedr-
ni kondenzaty alifatickych nebo cykloalifa-
tickych w,w-diolt s alifatickymi aldehydy
nebo thioaldehydy, vyhodné& s formaldehy-
dem. Zejména se pouZivaji homopolymery li-
nedrnich formallt alifatickych «,0-diolll se
2 aZ 8, vyhodné& 2 aZ 4 atomy uhliku, nap¥i-
klad polydioxolan, poly-(1,3-propandiolfor-
mal) a poly-{1,4-butandiolfiormal].

Hodnoty pro redukovanou specifickou vis-
kozitu (hodnoty RSV) linedrnich polyoxy-
methylend pouZitych podle vynélezu [mé&re-
no v butyrolaktonu, ktery obsahuje 2
hmotnostni difenylaminu, pfi 140 °C v kon-
centraci 0,5 g/100 ml) leZ{ mezi 0,07 a 2,50
dl.g~%, vyhodng mezi 0,14 a 1,20 dl.g~1. Bo-
dy téni Kkrystaliti polyoxymethylent leZi v
rozmezi 140 aZ 180 °C, jejich hustota mezi
1,38 a 1,45 g.ml-! (meéfeno podle DIN
53 479).

Linedrni, vyhodné& bindrni nebo terndrni
trioxanové kopolymery pouZivané podle vy-
ndlezu se vyrabg&ji znamym zplisobem, poly-
meraci monomert v pFitomnosti kationicky
udinnych Kkatalyzdtorli, p¥i teplotdch mezi
0 a 100 °C, vfhodné mezi 50 a 90 °C (srovm.
napiiklad britsky patentni spis 903 668). Ja-
ko katalyzatory se pfitom pouZivaji Lewi-
sovy Kkyseliny, napfiklad fluorid bority a
fluorid antimoni¢ny a komplexni slou€eniny
Lewisovych kyselin, vyhodné& etheréaty, na-
pfiklad diethyletherat fluoridu boritého a
di-terc.butyletherat fluoridu boritého. Déle
jsou vhodné protonické kyseliny, napfiiklad
kyselina chloristd a slouleniny typu soli,
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napfiklad trifenylmethylhexafluorofosfat, tri-
-ethyloxaniumtetrafluoroborat nebo : acetyl-
perchlorét. Polymerace se miZe-provadét ve
hmotég, v suspenzi nebo v roztoku.

K odstranéni nestabilnich podilt se ko-
polymery Gc€eln&€ padrobi termickému nebo
hydrolytickému kontrolovanému, Céastecné-
mu odbourdvani aZ na primdrni alkoholické
skupiny (srovn. napfiklad britské patentni
spisy 924 903, 951 272 a 986 925).

Homopolymery formaldehydu nebo trio-
xanu pouZivané podle vyndlezu se rovnéZ
vyrdbi zndmym zplsobem katalytickou po-
lymeraci monomeru (srovn. napfiklad USA
patentni spis 2768994 a britsky patentni
spis 877 820).

PF¥i vyrobé rozvétvenych nebo sitovanych
polyoxymethylenti podle a) kopolymeraci
trioxanu s alespori jednou, s trioxanem ko-
polymerovatelnou, - vicefunkéné reagujici
slouCeninou a popfipadé s alespoil jednou
s trioxanem monofunkéné reagujici sloude-
ninou, se vicefunkéni slou€eniny vSeobecné
pouZivaji v mnoZstvi 0,01 aZ 5, vfhodné 0,05
aZz 2 % hmotnostni a monofunkéni sloude-
niny se vieobecné pouZivajl v mnoZstvi 0,1
aZ 10, vyhodné 1 aZ 5 % hmotnostnich.

Jako monofunkéné& reagujici slou€eniny se
pouZivaji cyklické ethery, cyklické aceta-
ly a linedrni polyacetaly zmin&né p#i vyro-
bé& linedrnich trioxanovych kopolymerd po-
uZivanych podle vynélezu.

Jako vicefunk&né reagujici slouCeniny se
pouZivajl takové monomerni nebo oligomer-
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ni sloufeniny, které obsahuji jednu z d¥i-
ve jmenovanych monofunké&nich cyklickych
etherovych nebo cyklickych acetalovych sku-
pin a neobsahuji Z4dné, nebo obsahuji jed-
nu nebo vice lineadrnich acetalovych sku-
pin, pfi€emZ celkovy pocet jmenovanych re-
aktivnich cyklickych etherovych, cyklickych
acetalovych a linearnich acetalovych skupin
vSak ¢ini nejméné& 2. Vyhodné se pouZivaji
alkylglycidylformaly, polyglykoldiglycidyl-
ethery, alkandioldiglycidylethery a bis({al-
kantriol)-triformaly.

Pod alkylglycidylformaly se rozumi slou-
¢eniny vzorce IV

e O—-CH-0-CH-CH~-CH
R-0-CHy 0-CHzCH=GH,
0 (1v)

ve kterém

R zna€i alifaticky alkylovy zbytek s 1 aZ
10, vfhodn#& 1 aZ 5 atomy uhliku. o

Zv14St dobfe vhodné jsou alkylglycidyl-
formaly vy3e uvedeného vzorce, ve kterém
R znadi linedrni, nizky, alifaticky alkylovy
zbytek, napfiklad methylglycidylformal, e-
thylglycidylformal, propylglycidylformal a
butylglycidylformal.

Jako polyglykoldiglycidylethery se ozna-
¢uji slou€eniny vzorce V

~CH;0);CHZCH-C
C\i—;ng-CHiO-( CH;CH; O)-CH; C\i:! /H?_

0

ve kterém

n znaci celé Cislo 2 aZ 5. Zejména se ho-
di polyglykoldiglycydylethery predchazejici-
ho vzorce, ve kterém n znaéi 2 nebo 3, na-

CI—!A
\E /
0

‘w_znaci celé ¢islo od 2 do 6, vyhodng 2
aZ 4.

Obzvlasté vhodny je butandioldiglycidyl-
ether.

o v

priklad diethylenglykoldiglycidylether a tri-
ethylenglykoldiglycidylether.

Jako alkandioldiglycidylethery se oznacéu-
ji slouCeniny vzorce VI

~CH~-CHz 0= (CH,A;; 0~ CH; CH - CH,

N/
0

Pod bis-(alkantriol}-triformaly se rozumi
slou¢eniny s jednou linedrni a dvéma cyk-
lickymi formalovymi skupinami, zejména
slouéeniny vzorece VII .

e CH — PP CCheC
CHyCH=(CH, )= 0~ CH; O~ (CHy)y CH-Ch,

0o 0
N/
CH,

g O
N/
CH,



216652

ve kterém znaci

p a q vidy celé ¢isio od 3 do 9, vyhodne
3 nebo 4. Pfedev3im se hodi symetrické bis-
(alkantriol)-triformaly pfedchazejiciho vzor-
ce, ve kterém p a q znaci stejné Cislo, na-
priklad bis(1,2,5-pentantriol }-triformal a vy-
hodné bis(1,2,6-hexantriol]}-triformal.

Jako vicefunkéné reagujici slouCeniny k
vyrobd rozvétvenych nebo sitovanych po-
lyoxymethylenti pouZivanych podle vynéle-
zu je moZno pouZit i oligomerni formaly,
které se ziskaji reakci 1 molu 1,2(5-11)-trio-
lu s 0 a7 1  molem e,0-diolu o molekulove
hmotnosti 62 aZ 1000, 0 aZ 1 molu jednomoc-
ného alkoholu s 1 aZ 11 atomy uhliku a 1
molu formaldehydu na kaZ?dé 2 moly OH-
-skupin reakéni smési (srovn. britsky pa-
tentni spis 1171 107).

Kopolymerace trioxanu se jmenovanymi
vicefunk&nimi a monofunk&nimi sloufenina-
mi se provAadi zplisobem jiZ uvedenym pro
v§robu linedrnich trioxanovych kopolyme-
ri. Odstépeni nestabilnich koncl Tetézch
se milZe principidlné provadét podle metod
zndmych pro stabilizaci koncovych skupin
trioxanovych kopolymerd. Je vSak také moz-
né jako nukleizaéniho prostfedku pouZivat
rozvétvenych nebo sitovanych polyoxyme-
thylenfi v jemné& mleté formé primo bez dal-
§iho zpracovani.

Dal3i moznost vyroby téchto rozvétvenych
nebo sitovanych polyoxymethylend spoc&iva
v reakci linearnich polyoxymethylent s vy-
e jmenovanymi vicefunk¢nimi sloudenina-
mi za pouZiti kationickych katalyzatordi a
vfhodné za pouZiti inertnich Fedidel, jako
napfiklad cyklohexanu, n-hexanu nebo me-
thylenchloridu. B

Rozvétvené neho sitované polyoxymethy-
leny b} pouZivané podle vyndlezu se ziska-
ji intermolekuldrni reakci linedrnich poly-
oxymethylentt s postrannimi funk&nimi sku-
pinami nebo s funk&nimi skupinami v Fe-
tézci, poptipadd po chemické pFeméné téch-
to skupin v jiné funkéni skupiny a popli-
padé v pPitomnosti bifunkénich sitovanych
prostiedku. '

Dfive jmenované polyoxymethyleny s
funkénimi skupinami postrannimi nebo v Fe-
tézci se vyrabi polymeraci smési 99,9 aZ
60, vyhodné 99,7 aZz 80 % hmotnostnich
trioxanu, 0 aZ 20, vihodné 0,1 aZ 10 % hmot-
nostnich cyklického etheru se 3 aZ 5 Kru-
hovymi ¢leny nebo od trioxanu odliSného
cyklického acetalu s 5 aZ 11 kruhovymi ¢le-
ny nebo linedrniho polyacetalu a 0,1 aZ 20,
vyhodng 0,2 a7 10 % hmotnostnich nejmé-
ng jedné, s trioxanem kopolymerovateling,
vicefunkéni slouCeniny. Zvlast dobrych vy-
sledkdl se dosdhne, kdyZ se pouZije 1 aZz 5
proc. hmotnostnich monofunkénich a 1 aZz 5
proc. hmotnostnich vicefunk&nich slouce-
nin.

K vyrob& linedrnich, funkéni skupiny ob-
sahujicich polyoxymethylentt se jako vice-
funkénich sloufenin pouZivd monomernich
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slouCenin, které jednak obsahuji jednu funk-
¢ni skupinu reagujici za podminek polyme-
race a jednak obsahuji nejméné& jednu
funkéni skupinu, kterd za podminek poly-
merace nereaguje. Obzvi4Sté se k tomu ho-
di nasycené cyklické ethery nebo acetaly
s aromatickymi nebo alifatickymi substi-
tuenty, které samy nescu nejméné jednu ta-
kovou, nejprve nereagujici funkeéni skupi-
nuy, nebo alespoil jednoduse nenasycené cyk-
lické ethery nebo acetaly. Vyhodné se po-
uZivaji aldehydové, hydroxy-, nitro- nebo
esterové skupiny nebo epoxidové slouleni-
ny obsahujici atomy halogenu, napfiklad o-,
m- a p-glycidoxybenzaldehyd, 3-methyl-4-
-glycidoxybenzaldehyd, 3-methoxy-4-glycid-
oxybenzaldehyd, p-glycidoxynitrobenzen, 2,4-
-dinitro-1-glycidoxybenzen, 1,6-dinitro-2-
-glycidoxynaftalen, methylester kyseliny p-
-glycidoxybenzoové, methylester Kkyseliny
epoxymetakrylové, methylester kyseliny p-
-glycidoxyskoficové a epichlorhydrin. Jako
nenasycené cyklické acetaly se pouZivaji
zgjména jednoduSe nenasycené cyklickeé for-
maly s vice jak 6, vyhodné 7 a 8 kruhovy-
mi ¢leny, jako napfiklad 1,3-dioxacyklohep-
ten-(5) nebo cyklické formaly s nestdlymi
dvojnymi vazbami v kruhu a 5 aZ 11, vyhod-
né 5 aZ 8 kruhovymi Cleny, jako napfiklad
4-vinyldioxolan-1,3 a 5-vinyl-1,3-dioxa-cyk-
lohexan.

Jako nenasycené cyklické ethery se po-
uZivaji zeiména cyklické ethery se 3 aZ 5
kruhovymi ¢&leny a jednou nestalou dvoj-
nou vazbou v kruhu, napfiklad butandien-
monooxid, dicyklopentadienmonooxid a vi-
nylcyklohexenoxid (1-vinyl-3,4-epoxycyklo-
hexan].

Polymerace se provadi zndmym zp{isobem
polymeraci monomer@t v p¥itomnosti katio-
nicky adinnych katalyzdtord, pfi teplotdch
mezi 0 a 100 °C, vyhodné& mezi 50 a 90 °C
{rovn. napf¥ikiad britské patentni spisy
1146649, 1179260, 1179576, 1031705 a
1039 936). Odstépeni nestabilnich konci Fe-
tézclt se miiZe provddét principidlné znamy-
mi metodami pro stabilizaci koncovych sku-
pin trioxanov§ch kopolymeril.

Preména linedrnich polyoxymethylenli s
funk&nimi skupinami! postrannimi nebo v Fe-
tézci v rozvétvené nebo sitované polyoxy-
methyleny se provadi, popFipadé& po chemic-
ké preméné funkénich skupin, bud pFimou
vzdjemnou reakci funkénich skupin, nebo
reakci s bifunkénimi sitovacimi prostiedky.
Pfeména se provadi v roztoku, v suspenzi
nebo vyhodné v taveniné&. Jako rozpoudtéd-
la slouZi inertni poldrni rozpoustédla, na-
priklad benzylalkohol, chlorbenzen, dime-
thylformamid a y-butyrolakton. Jako prostre-
dek pro vytvoPeni suspenze se hodi inertni’
alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
uhlovodiky se 6 aZ 18 atomy uhliku, nap¥i-
klad hexan, cyklohezan a toluen.

Sitovani se provadi pii teplotdch mezi
50 a 230 °C. V roztocich je vyhodné tepiota
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mezi 110 a 170 °C, v suspenzi mezi 50 a 170
stupni Celsia a v tavenin& mezi 150 a 230 °C.

RovnéZ jsou vhodné fotochemicky indu-
kované reakce (srovn. britské patentni spi-
sy 936 176 a 1 155 863):

Polyoxymethyleny obsahujici aldehydické
skupiny se vyhodné& spolu vzdjemné& spoji
kondenzaci s bifunkén& Géinnymi sitovacimi
prostfedky, zejména s hydrazinem, dihyd-
razidem kyseliny tereftalové, semikarbazi-
dem, dikyandiamidem, modovinou, thiomo-
Covinou, thioacetamidem, amoniakem, ace-
tonem, alifatickymi a aromatickymi diami-
ny, napiiklad hexamethylendiaminem a fe-
nylendiaminem a diisokyandty, napfiklad
4,4'-diisokyanatodifenylmethanem (srova.
napfiklad britsky patentni spis 1156 045).
Popfipadé je Glelnd piftomnost bazickych
katalyzdtordl, napfiklad piperidinu.

Polyoxymethyleny s postrannimi nitrosku-
pinami se nejprve prevedou zndmymi me-
todami na polyoxymethyleny s postrannimi
aminoskupinami. Slou€enim t&chto amino-
skupin s vhodnymi bifunkénimi ldtkami ja-
ko dialdehydy (napfiklad tereftaldialdehy-
dem, glyoxalem, glutardialdehydem), diiso-
kyanéty (napfiklad hexan-1,6-diisokyanédtem,
toluylendiisokyanatem, naftalendiisokyana-
tem-(1,5) a 4,4'-diisokyanatodifenylmetha-
nem) nebo anhydridy dikarboxylovych ky-
selin (napfiklad anhydridem Kkyseliny ma-
leinové, jantarové, ftalové) se ziskaji roz-
vBtvené nebo sitované polyoxymethyleny.

Polyoxymethyleny s postrannimi estero-
vymi skupinami se po pfevedeni esterovych
skupin na volné karboxylové skupiny (srovn.
britsky patentni spis 1191 505) spolu vzé-
jemné& spoji bifunkéné& ucéinnymi sitovacimi
prostfedky, zejména se nechaji reagovat s
diisokyandty, diaminy (napfiklad fenyldi-
aminem, hexamethylendiaminem}, dioly [nha-
pfiklad butandiolem-(1,4])], hydrazinem ne-
bo dihydrazidy. P¥imd reakce nezmydelné-
nych esterovych skupin s dioly, napf¥iklad
butandiolem-(1,4), vyhodn& v pfitomnosti
bazickych preesterifikaénich katalyz4tord,
napiiklad hydroxidu sodného je rovnéz
moZné.

Polyoxymethyleny s postrannimi hydroxy-
lovymi skupinami, které se ziskaji napii-
klad kopolymeraci trioxanu s epichlorhyd-
rinem a vyménou atoml chloru za hydro-
xylové skupiny reakci polymerit s roztoky
hydroxidu alkalickych kovl pfi zvySené tep-
1ot&, se spolu vzdjemné spoji pomoci bi-
funkéné dcinnych sitovacich prostfedkf, na-
pfiklad diisokyandtli, anhydrid dikarboxy-
lovych kyselin, esterdi dikarboxylovych ky-
selin nebo diketend.

Polyoxymethyleny s postrannimi atomy
halogenu, vfhodn& atomy chloru se premé-
ni v rozvétvené nebo sitované polyoxyme-
thyleny p¥mou reakci postrannich atomi
halogenu, se solemi alkalickych kovil or-
ganickych sloudenin s alesponl dvéma sla-
bé& kysele reagujicimi skupinami v molekule,
vyhodn# s bisfenoly, jako napiiklad 4,4‘-di-
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hydroxydifenyldimethylmethanem nebo” 4,4'-
-dihydroxydifenylmethanem.

Linedrni polyoxymethyleny s dvojnymi
vazbami v postrannich nebo hlavnich Fet&z-
cich se reakci se sirou a 2-merkaptobenz-
thiazolem, pfeméni, vfhodné v taveniné, v
rovétvené nebo sitované polyoxymethyleny.

Aby se dosdhlo sitovanych produktfi, mo-
hou se déle nechat spolu reagovat poly-
oxymethyleny s rozdilnymi reaktivnimi sku-
pinami, tak napfiklad obsahujici aldehydic-
ké skupiny s témi, které obsahuji aminosku-
piny.

Vyroba, podle vyndlezu pouZivanych roz-
vétvenych nebo sitovanych polyoxymethy-
lendt podle c) spofiva v polymeraci trioxa-
nu s rozvétvenymi nebo sifovanymi- polye-
thery, popfipadé€ v pfitomnosti alespoii jed-
né, pro kopolymeraci s trioxanem znadmé
sloufeniny. PFitom se k polymeraci berou
smd&si z 99,99 aZ 50, vyhodn& 99,8 aZ 70 %
hmotnostnich trioxanu a 0 aZ 20, vyhodné&
0,1 aZ 10 % hmotnostnich sloudeniny zndmé
pro kopolymeraci s trioxanem a 0,01 aZ 30,
vyhodng& 0,1 aZ 20 % hmotnostnich rozvétve-
ného nebo sitovaného polyetheru. Nejlep-
§ich vysledkit se dosdhne s 98,5 aZ 85 %
hmotnostnimi trioxanu, 1 a¥ 5 % hmotnost-
nimi alespoil jedné, pro kopolymeraci s
trioxanem zndmé sloueniny a 0,5 aZ 10 %
hmotnostnimi rozvétveného nebo sitovaného
polyetheru.

Jako rozvétvené nebo sitované polyethery
se..pouZivaji kopolymery alespoil jednoho,
vyhodng dvou monofunkén® reagujicich
cyklickych etherli se 3 aZ 5 kruhovymi &le-
ny a jednoho bifunkéné reagujictho cyklic-
kého etheru, tj. alifatické nebo cykloalifa-
tické slouCeniny, kterd obsahuje dvé& ethe-
rové skupiny v kruhu a méd 3 aZ 5, vyhod-
né 3 nebo 4 kruhové &leny.

Pfitom jako monofunkéné reagujici cyk-
lické ethery slouZi sloufeniny vzorce VIII

o (I:HE-_ CRRm(CHZ}[-O

(Vi)

ve kterém

R a R‘ jsou stejné nebo riizné a znadi
vZdy atom vodiku, alifaticky alkylovy zby-
tek s 1 aZ 6, vvhodné& 1 aZ 3 atomy uhliku,
ktery miiZe obsahovat 1 aZ 3 atomy uhlikuy,
ktery miiZze obsahovat 1 aZ 3 atomy haloge-
nu, vyhodné& chloru, nebo fenylovy zbytek a

x znadi 0 nebo 1 nebo 2.

Jako priklad lze jmenovat ethylenoxid,
propylenoxid, isobutylenoxid, epichlorhyd-
rin, oxacyklobutan, 3,3-bis{chlormethyl)-
oxacyklobutan a tetrahydrofuran.

Jako bifunk&n& reagujici cyklické ethery
se pouZivajl zejména diglycidylethery w,w-
-diold se 2 aZ 8, vfhodné& 2 aZ 4 atomy uhli-
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ku, jejichZ uhlikovy Fet€zec miZe byt vidy
po 2 uhlikovych atomech preruSen atomem
kysliku, nebo diglycidylethery bisfenold, ne-
bo oxacyklobutylovym zbytkem dvakrat sub-
stituované alifatické nebo cykloalifatické
uhlovodiky s 1 aZ 6 atomy uhliku. Jako pii-
klady je moZno uvést 1,3-propandioldigly-
cidylether, 1,4-butandiol-diglycidylether, gly-
koldiglycidylether, diglykoldiglycidylether,
triglykoldiglycidylether, 4,4-bis-glycidoxy-
fenyldimethylmethan, 1,2-bis(3-oxacyklobu-
2,4-dioxadispiro[3.2.3.2]duodekan.

Podil monofunkéné reagujicich cyklickych
etherti ¢ini vieobecnd& 99,99 aZ 98, vyhodné
99,95 aZ 99 % hmotnostnich, zatimco podil
bifunk&ng& reagujiciho cyklického etheru le-
#1 mezi 0,01 aZ 2, vfhodn®& mezi 0,05 a 1 %
hmotnostnim.

Vyroba rozvétvenych nebo sitovanych po-
lyetheri se obecnd provadi zndmymi meto-
dami kopolymeraci monomerdi pomoci ka-
tiontovych nebo aniontovych inicidtoréi. Po-
lyethery se v3ak mohou také ziskat doda-
teénym roubovanim nebo kondenzaci linedr-
nich polyetherd.

Kopolymerace trioxanu s popsanymi roz-
vétvenymi nebo sitovanymi polyethery a po-
pFipad® s nejméné jednou, pro kopolymera-
ci s trioxanem zndmou slouceninou se pro-
vadi zplGsobem jiZ uvedenym pro vyrobu
linedrnich trioxanovych kopolymeri.

Déle je moZné docilit vestavby rozvétve-
nych nebo sitovanych polyetherd do linear-
nich polyoxymethylent tim, %e se polyethe-
ry a polyoxymethyleny spolu smisi, vfhodné
v piitomnosti rozpou$t&dla polyetheru, ja-
ko napfiklad cyklohexanu nebo methylen-
chloridu a smés se nechd reagovat v pii-
tomnosti kationtové ufinnych katalyzatord
pfi teploté mezi 0 a 100 °C, vyhodn& 50 a
90 °C. Oddé&leni nestabilnich podild, pFipad-
né chemickd stabilizace koncovych hydro-
xylovych skupin se provadi jak popsano dii-
ve.

Rozvétvené nebo sitované polyoxymethy-
leny pouZivané podle vyndlezu maji index
toku taveniny i, 0 aZ 50 g/10 min., vyhod-
né 0 aZ 10 g/10 min., podle DIN 53735 pfi
teplotd 190 °C a zatiZeni 2,16 kg. Udaj spod-
ni hranice i, rovno nule znamend, Ze poly-
oxymethyleny pouZivané podle vynalezu ne-
jsou nad urditym stupném zesitdni tavitel-
né nebo rozpustné, Ze tedy charakteriza-
ce prostfednictvim indexu toku taveniny ne-
bo RSV-hodnotou neni moZné. Zvlast vhod-
né jsou rozvdtvené nebo sitované polyoxy-
methyleny s tavnym indexem i, 0,1 aZ 5 g/
/min.

Ob& komponenty tvarovacich hmot po-
dle vynalezu se mohou za tuCelem stabili-
zace vt vlivu tepla, kysliku a svétla mi-
chat se stabilizdtory a pak homogenizovat
v tavening. Jako tepelné stabilizdtory se ho-
di napfiklad polyamidy, amidy vicesytnych
karboxylovych Kkyselin, amidiny, hydraziny,
modtoviny a poly(n-vinyllaktamy]. Jako oxi-
datnl stabilizdtory se pouZivaji fenoly, ze-
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jména bisfenolu a aromatické aminy a jako
svételné stabilizdtory «-hydroxybenzofeno-
nove a benzotriazolové derivdty, pFifemZ se
stabilizdtory piidavaji v mnoZstvi celkem
0,1 aZ 10, vyhodnég 0,5 aZ 5 % hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou smés.

K vyrobé tvarovacich hmot podle vynéle-
zu se komponenty spolu misi vidy ve formé
prasku nebo granulédtu a pak se homogeni-
zuji tavenim. Rozvétvené nebo sitované po-
lyoxymethyleny s indexem toku taveniny pod
0,1 g/10 min se vyhodné pouZivajl ve formé
jemného prasku (velikost zrna <1 um).

Michédni a homogenizace komponent tva-
rovacich hmot podle vynédlezu se provadi
v libovolnych, vyhFivatelnych misiCich, na-
pfiklad valcich, kalandrech, hné&tacich ne-
bo extruderech. Teplota pfi michdni leZi
Gdeln& nad teplotou tani krystaliti kompo-
nent a je 150 aZ 250 °C, vyhodné& 170 aZ 200
stupiifi Celsia.

Pfitomnost rozvétveného nebo sitovaného
polyoxymethylenu ve tvarovacich hmotach
podle vynélezu zpflisobuje pii vyrobé tvaro-
vych téles zifejm& nukleaci, kterd se proje-
vuje zmenSenim sférolith a zlepSenim me-
chanickych vlastnosti tvarovanych téles.

Pozoruje se napfiklad zvySeni tvrdosti mé-
Fené vtlatovanim kulic¢ky, nap&ti p¥i prota-
Zeni, pevnosti v tahu a tuhosti v krutu opro-
ti linedrnimu polyoxymethylenu, ktery ne-
byl modifikovan. Dalsim dasledkem nuklea-
ce je zvySeni rychlosti krystalizace, kterd
umo#Ziiuje rychlej$i zpracovéni. Tato rych-
lejsi zpracovatelnost je znatelnd zvlasté
v ¢asovém zkraceni cyklu p¥i vstFikovacim
liti a v men8ich tolerancich dild litych vstii-
kem.

PouZiti rozvétvenych nebo sitovanych po-
lyoxymethylenti jako nuklealniho prostred-
ku pro linearni polyoxymethyleny je vyhod-
né zvlasté tim, Ze se rozveétvené nebo sito-
vané polyoxymethyleny mohou syntetizovat
pri zachovani poZadované kvality, aniZ by
bylo t¥eba produkt specidlné Cistit, jak je to
nutné napftiklad u pfirednich minerald, kte-
ré jsou vhodné jako nukleaCni prostiedky.

MoZnost nukleace linedrnich polyoxyme-
thylenit pFidavkem malych mnoZstvi rozvét-
venych nebo sifovanych polyoxymethylenil
plati zcela obecns. Zde vyCislené moZnosti
vyroby rozvétvenych nebo sitovanych poly-
oxymethylendt nemohou samoziejmé& byt tpl-
né. Vyrobni piiklady mohou pouze naznacit
nékteré moZné formy provedeni, ale pouZiti
rozvétvenych nebo sitovanych polyoxymethy-
lentt se podie vyndlezu neomezuje na po-
uZiti latek pripravenych urcitym specidlnim
zpfisobem vyroby.

Tvarovaci hmoty podle vynéiezu je moZ-
no mechanicky rozméliiovat, napfiklad se-
kdnim nebo mletim, na granulaty, trisky,
vlo€ky nebo praSek. Mohou se termoplastic-
ky zpracovévat, napiiklad vstfikovym litim
nebo vytlatovanim. Hodi se k vyrobé tva-
rovanych téles, které maji pouZiti jako po-
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lotovary nebo hotové vyrobky, napfiklad ty-
¢i, prutfy desek, filmd, péasd, skofepin a tru-
bek. Zv1a8t vhodné jsou k vyrohé strojnich
dild pfesnych rozméri, napifikiad ozubenych
kol, soulédsti loZisek a ovladacich prvki.

\

Pfiklady 1 aZ 6

Linedrni kopolymer z 98 % hmotnostnich
trioxanu a 2 % hmotnostnich ethylenoxidu
o hustot& 1,41 g/ml, hodnot& RSV 0,73 dl.g~!
a teploté tadni krystalit 166 °C v praskové
form& se smisi s 0,5 % hmotnostnimi bis-
(2-hydroxy-3-terc.butyl-5-methylfenyl jme-
thanu a 0,1 % hmotnostniho dikyandiamidu,
vztaZeno na mnoZstvi linedrniho polyoxy-
methylenu a s rfiznym mnoZstvim, vZdy
vztaZeno na smés, predb&Zné stejnym zpi-
sobem stabilizovaného, sitovaného terpo-
lymeru z 98 % hmotnostnich trioxanu, 1,8
proc. hmotnostniho ethylenoxidu a 0,2 %
hmotnostniho 1,4-butandioldiglycidyletheru o
indexu toku taveniny iy = 0,2 g/10 min ve
formé granuldtu a smés se homogenizuje
ve Snekovém extrudéru pFi 200 °C. Doba

18

U ziskanych produktdi se mé&ri velikost
sférolith. P¥itom se pfipravi film o tloustce
10 um tak, Ze se granuldt nebo tvarované
télisko roztavi mezi dvéma sklenénymi des-
kami pfi 180 °C a tavenina se nechéd Kkrysta-
lovat pi¥i 150 °C za atmosférického tlaku.
Film se pak prohlédne pod mikroskopem.

Mimoto se ze ziskané tvarovaci hmoty.
vyrabgji vstfikovdnim desky o rozmérech
60 x 60 x 2 mm, p¥i teploté hmoty 200 °C
a pfi teploté formy 80 °C, které se pouZivaji
ke zkouSce tvrdosti vtladovanim kulidky po-
dle VDE 0302 (doba zatiZeni 10 sekund),
napéti p¥i protaZeni a pevnost v tahu se zji$-
tuji vZdy na 1 mm tlustych vstfikovanych
tyéich (1/4 proporciondlni ty¢) podle DIN
53 455.

Tuhost v krutu se mé&¥i na zkuSebnich ty-
¢ich z 2 mm silnych lisovanych desek podle
DIN 53 447 p¥i teploté 20 °C a pti dob& za-
tiZeni 60 sekund.

Velikost sférolitl a mechanické vlastnos-
ti tvarovanych téles z tvarovacich hmot po-
dle vynélezu, jsou patrné z tabulky I. Ke
srovnani jsou uvedeny tidaje o linedrnim po-

prodleni ve vélci extrudéru je asi 4 minuty. lyoxymethylenu, ktery nebyl podroben
Ziskana smés polyoxymethylentt se po opus- nukleaci.
téni extrudéru granuluje.
Tabulka 1
Priklad MnoZstvi ter- Velikost sfé- Tvrdost m&- Napéti pii Pevnost v Tuhost v
polymeru rolitd (um) Fend vtlaCo- protaZeni tahu (MPa) krutu {MPa)
% hmeot. vanim ku- (MPa)
licky (MPa)
a — 350 156,0 65,0 50,6 760,0
1 0,08 32 160,0 69,0 56,0 818,0
2 0,06 38 159,0 68,5 56,0 816,0
3 0,04 40 159,0 68,0 55,0 800,0
4 0,02 45 158,0 68,0 54,5 803,0
5 0,01 55 158,0 67,0 54,0 795,0
6 0,005 65 157,5 67,0 53,0 795,0

Priklady 7 aZ 11

Linedrni kopolymer z 97 %! hmotnostnich
trioxanu a 3 % hmotnostnich dioxolanu o
hustot#& 1,41 g.ml-% hodnot® RSV 0,72 dl.g~?
a teploté tdni krystaliti 166 °C v praskové
formé& se smisi se stabilizdtory jmenovany-
mi v pfikladech 1 aZ 6 v uvedeném mnoZstvi
a vZdy s 0,5 % hmotnostniho, v tabulce 2

jmenovanych praskovych terpolymerd z tri-
oxanu, 2 9% hmotnostnich ethylenoxidu a
promé&nlivého mnoZstvi 1,4-butandioldigly-
cidyletheru a smés se homogenizuje. V ta-
bulce 2 jsou uvedeny index toku taveniny
iy pouZitych terpolymert a velikost sféro-
lith tvarovanych predmétd, ziskanych ze
smési z linedrniho a sifovaného polyoxyme-
thylenu.

Tabulka 2
Priklad obsah trioxa-  Terpolymer obsah butan- Index toku Velikost
nu % hmot- obsah ethy- dioldiglycidyl- taveniny (g/10 sférolitit
nostni lenoxidu %! etheru (% min ) (um)
hmotnostni hmotnostni)
b — — 530
7 97,8 2 0,2 0,06 17
8 97,4 2 0,6 0,01 13
9 97,0 2 1,0 0] 15
10 98,0 2 2,0 0 11
11 95,0 2 3,0 0 9
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Priklady 12 aZ 18

Linearni kopolymer z 98 % hmotnostni-
mi trioxanu a 2 % hmotnostnimi ethyleno-
xidu o hustot® 1,41 g.ml~%, hodnoté& RSV 0,73
dl.g~1 a teplotd tani krystalitii 166 °C se v
praskovité form& smisi s 0,5 % hmotnostni-
ho bis(2-hydroxy-3-terc.butyl-5-methylfe-
nyljmeéthanu a 0,1 % hmotnostniho dikyan-
diamidu, vztaZeno na mnoZstvi linedrniho
polyoxymethylenu a s riznym mnoZstvi pfed-
b&Zné stejnym zpiisobem stabilizovaného, si-
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. trioxanu, 1,95 % hmotnostniho ethylenoxidu

" a 0,05 % hmotnostniho 1,4-butandioldiglyci-
dyletheru o indexu toku taveniny iy = 1,0
g/10 min ve formé granuldtu a homogeni-
zuje se pFi 200 °C ve Snekovém extrudéru.
Doba prodleni ve vdlci extrudéru je asi 4
minuty.

Velikost sférolith a mechanické vlastnos-
ti tvarovanych téles z tvarovacich hmot po-
dle vyndlezu jsou patrny z tabulky 3. Ke
srovndni jsou uvedeny tdaje o linedrnim po-
lyoxymethylenu, ktery nebyl podroben nu-

tovaného terpolymeru z 98 % hmotnostnich kleaci.
Tabulka 3
Priklad Terpolymer  Velikost Tvrdost Napéti v Pevnost v Tuhost v
mnoZstvi sféroliti  tlakem ku- protaZeni tahu [MPa] krutu [MPa]
[ %i] [wm] licky [MPa] [MPa]
c — 230 157,0 65,2 51,6 760,0
12 0,5 16 158,5 70,6 56,4 818,0
13 1,0 14 159,0 71,6 56,2 816,0
14 2,0 13 160,0 72,0 56,6 814,0
15 3,0 12 161,0 72,6 56,7 826,0
16 4,0 11 162,5 72,6 55,2 830,0
17 5,0 9 161,5 72,9 57,5 843,0
18 8,0 9 161,0 72,8 56,0 845,0

Pfiklady 19 aZ 23

Line4rni kopolymer z 96 % hmotnostnich
trioxanu a 4 % hmotnostnich dioxolanu o
hustots 1,40 g.ml~%, hodnot& RSV 0,68 dl.g~*
a teplotd tani krystalitd 164 °C se v praSko-
vité formé& smisi se stabilizdtory jmenova-
nymi v prikladech 12 aZ 18 a vZdy s 1 %

hmotnostnim praskového terpolymeru jme-
novaného v tabulce 4 a homogenizuje se ja-
ko v piifkladech 12 aZ 18. Jako terpolymery
se pouZiji terpolymery z trioxanu, 2 % hmot-
nostnich ethylenoxidu a rizné mnoZstvi 1,4-
-butandioldiglycidyletheru. U ziskanych pro-
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dukti se mé&¥i velikost sférolitd.

Tabulka 4
P¥iklad trioxan ['% Terpolymer z Velikost
hmotnostni] ethylenoxid butandioldiglycidylether sférolitl [pm]
[ % hmot- [% hmotnostni]
nostni]
d — 592
19 97,9 2 0,1 6
20 97,5 2 0,5 14
21 97,0 2 1,0 15
22 96,0 2 2,0 21
23 93,0 2 5,0 17

Piiklady 24 aZ 28

Linedrni kopolymer z 98 % hmotnostnich
trioxanu a 2 % hmotnostnich ethylenoxi-
du o hustoté 1,41 g.ml~1, hodnoté RSV 0,71
dl.g~! a teplotd tani krystalitd 166 °C se v
praskovité formé& smisi a homogenizuje se
stabilizdtory jmenovanymi v prikladech 1
a’? 6 v mnoZstvi tam uvedeném a vidy s 1
proc. hmotnostnim v tabulce 5 jmenovanych
terpolymert z trioxanu, ethylenoxidu (EO)
nebo dioxolanu (DO) a jednou vicefunk&né

reagujici slouceninou podle prikladii 1 aZ
6. Jako vicefunkéné reagujici sloudeniny se
pouZiji dicyklopentadiondioxid (I), methy-
lenglycidylformal (II), formal z 1,2,6-he-
xantriolu a polyglykolu MG 1000 (III}, 1,2,6-
-hexantriolformal (IV) a formal z 1,2,6-he-
xantriolu a 1,6-hexandiolu (V). V tabulce 5
jsou uvedeny indexy toku taveniny iy sito-
vanych terpolymerti a velikosti sférolitd
tvarovanych téles, ziskanych z tvarovacich
hmot podle vynélezu a tvrdost vtlaCovédnim
kulicky a napé€ti pfi protaZeni,
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Tabulka 5 ‘
Priklad trioxan [%' Terpolymer vicefunk&éni Index toku  Velikost Tvrdost vtladové-
hmotnostni] z EO nebo sloufenina  taveniny sférolit nim kuliéky
DO [% [% hmot- [g/10 min.] [um] [MPa]
hmotnostni]  nostni]
Napé&ti{ v prota-
Zeni [MPa]

e — — 387 154,5
62,0

24 97,9 2 EO 0,11 0 9 167,5
66,0

25 97,9 2 EO 0,111 0,08 21 158,5
64,0

26 95,0 2 DO 3,0 III 0,05 19 161,5
64,5

27 97,9 2 DO 0,11V 0 16 161,5
64,5

28 97,0 2 DO 10V 0 8 166,0
66,0

Prfiklady 29 aZ 38

Linedrni kopolymer z 98 % hmotnostnich
trioxanu a 2 % hmotnostnich ethylenoxidu
0 hustot& 1,41 g.ml~1 teplot& tdni krystali-
th 166°C a hodnot& RSV 0,73 dl.g~! se smi-
si se stabilizdtory uvedenymi v p¥ikladech
1 az 6 v uvedeném mnoZstvi a s riznym
mnoZstvim jemné& rozemletych polyoxyme-
thylentt (POM I aZ VIII) popsanych déle a
extruduje se v jedno3nekovém extruderu p¥i
teplot& 190 °C ve vélci a 180 °C v hlav, p¥i
frekvenci otd€ek 3neku 60 min-! a pak se
granuluje. Doba prodleni ve vélci extrudé-
ru je 4 minuty.

V tabulce 6 jsou uvedeny pom&ry miseni
linedrnich a sitovanych polyoxymethylent
a velikost sféroliti a tvrdost m&Fend vtla-
¢ovdnim Kkuli€ky tvarovanych t&les ziska-
nych z tvarovacich hmot podle vynélezu.

POM 1

Ke smési 1000 g trioxanu, 20 g ethyleno-
xidu a 30 g methylesteru kyseliny p-glycid-
oxyskoricové se piidd 35 ml roztoku kataly-
zdtoru 1 objemového dilu dibutyletheratu
fluoridu boritého ve 40 obj. dilech cyklo-
hexanu. Smés se polymeruje v uzaviené né-
dob& pii tlouStce vrstvy 0.8 cm v 1l4zni o
konstantni teploté 70 °C. Polymeruje se 30
minut. Ziskany polymer se mele a k odstra-
néni nestabilnich poloacetalovych konco-
vych skupin a zbytkovych monomerd se na
né&j ptisobi 30 minut p¥i 150 °C benzylalko-
holem, ktery obsahuie 1 %' hmotnostni tri-
ethanolaminu. Po ochlazen{ se polymer od-
saje, n8kolikrat vyvari v methanolu a susi
se za sniZeného tlaku pfi 50 a% 70 °C. Vy-
t8Zek polymeru &ini 670 g, hodnota RSV po-
lymerd je 0,78 dl.g~! a hodnota i, = 1,27
g/10 min.

Potom se ziskany polymer mele a 10 ho-

din se ozafuje xenonovou testovaci lampou.
Pak se jiZ hodnota RSV nemiiZe méfit, po-
névadZ je polymer pouze z malé &&sti jests
rozpustny v butyrolaktonu. Index téni iy =
= 0,77 g/10 min.

POM II

Ke smési 85 g trioxanu, 5 g dioxolanu a
10 g p-glycidoxybenzaldehydu se pfidd 1,5
ml roztoku katalyzdtoru, 1 obj. dilu dibu-
tyletherdatu fluoridu boritého v 10 obj. di-
lech cyklichexanu. Smé&s se polymeruje v
uzaviené ndadob& v 14zni o konstantni tep-
loté 70 °C. Ziskany polymer se udrZuje je3-
té 60 minut p¥i 70 °C a pak, jak popséno pro
POM I, se zpracuje benzylalkoholem, promy-
je se a su3i. Ziskd se 79 g bilého prasku, kte-
ry ma hodnotu RSV 0,34 dl.g™1.

Polymer se 10 minut hnéte v Brabendero-
vé plastografu pri 195 °C pod dusikem, s
0,5 % hmotnostnfho bis{2-hydroxy-3-terc.-
butyl-5-methylfenyl )methanu a 0,1 % hmot-
nostniho dikyandiamidu. Ziskany produkt ji¥
neni rozpustny v butyrolaktonu, jeho hod-
nota i, = 0,15 g/10 min.

POM III

Na 10 g kopolymeru z 1000 g trioxanu,
20 g ethylenoxidu a 50 g p-glycidoxybenz-
aldehydu se v 350 ml benzylalkoholu piso-
bi 30 minut p¥i 120 °C 0,3 ml roztoku hyd-
razinhydrédtu v koncentraci 80 % hmotnost-
nich: index toku taveniny polymeru se tim
zméni z iy = 156 g/10 min na iy = 1,0 g/
/10 min.

POM 1V

K 5 g kopolymeru z 1000 g trioxanu, 20 g
ethylenoxidu a 50 g p-glycidoxybenzaldehy-
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du se prid4d 40 mg bishydrazidu kyseliny adi-
pové a pak se provede stabilizace 35 mg
bis{2-hydroxy-3-terc.butyl-5-methylfenyl]-
methanu.

Po 40 minutach taveni p¥i 190 °C je in-
dex toku taveniny i, neméritelné maly, za-
timco pfed reakci byl 165 g/10 min.

POM V

Ke smési 95 g trioxanu a 5 g p-glycidoxy-
nitrobenzenu se piida 0,7 ml roztoku kata-
lyzdtoru tvofeného 1 dilem objemovym di-
butyletherétu fluoridu boritého ve 40 dilech
objemovych cyklohexanu. Polymerace a
zpracovani se provadi jako v POM I, avSak
s tim rozdilem, Ze je doba polymerace 60
minut. Promyty a suchy prasek polymeru se
pri 120 aZ 130 °C rozpusti ve 2 litrech ben-
zylalkoholu, ke kterému je p¥iddno 50 ml
vodného roztoku hydrozinhydrdtu o kon-
centraci 80 % hmotnostnich a po rozpusté-
ni se prida stopa Raneyova niklu. ReakCni
smés se udrZuje 30 minut pf¥i 120 aZ 130 °C.
Po ochlazeni se polymer odsaje, vyvafli se
v methanolu a sudi se ve vakuu pfi 50 aZ
70 °C. VytéZek polymeru obsahujictho ami-
nové skupiny je 77 g, jeho index toku ta-
veniny je 15,7 g/10 min.

‘25 g polymeru se roztavi p¥i 190 °C s 200
mg 1,4-diazobicyklo[2.2.2]oktanu, jak popsa-
no pro POM II. V prfibéhu 3 minut se po
malych &astech pFidd 300 mg 4,4°-diisokya-
natodifenylmethanu. Viskozita taveniny pfi-
tom siln& stoupne. Po dalSich 3 minutédch je
reakce ukonéena. V diisledku vysokého stup-
né zesiténi neni jiZ moZné méreni hodnoty
RSV. Hodnota iy = 0,5 g/10 min.

POM VI

"Smés 9 dild hmotnostnich trioxanu a 1
dilu hmotnostniho epichlorhydrinu se poly-
meruje, jak popsdno pro POM II, za pouZiti
0,05 dilu hmotnostniho smési 20 dild obj.
cyklohexanu a 1 dilu obj. di-n-butyletheratu
fluoridu boritého. Ziskany blok polymeru se
mele a pradek se 30 minut vyvall v metha-
nolu. Po odsati a su$eni p¥i 50 °C pod dusi-
kem se ziskd prasek polymeru s hodnotou
RSV 0,64 dl.g~! a s obsahem 4,1 % hmot-
nostniho.

1 dil hmotnostni tohoto polymeru se mi-
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chd 2 hodiny pfi 155 °C, pod dusikem v au-
toklavu, s 1 dilem hmotnostnim hydroxidu
draselného, 17 dily hmotnostnimi vody a 33
dily hmotnostnimi methanolu. Hmota, kte-
r4 zistane po ochlazeni se mele a n8kolikrat
se vyvafi v methanolu. Po usuSeni pfi 50
stupiii Celsia v proudu dusiku zfistane 0,6
dilu hmotnostniho slabé naZloutlého pras-
ku, jehoZ IC-spektrum vykazuje vyrazné hyd-
roxylové pasy.

25 g tohoto, hydroxylové skupiny obsahu-
jiciho polymery se p¥i 190 °C, pod dusikem,
v Brabenderové plastografu roztavi se 125
miligramy bis(2-hydroxy-3-terc.butyl-5-me-
thyl-fenyl)methanu a 25 mg dikyandiami-
du. Po pFidani 200 mg 1,4-diazobicyklo-
[2.2.2]oktanu se po malych Castech pfida
celkem 500 mg 4,4-diisokyanatodifenylme-
thanu. Viskozita taveniny p¥itom silné stou-
pa. Po dal8ich 5 minutdch se necha chlad-
nout. Hodnota i, produktu je 0,1 g/10 min.
MsgFeni viskozity neni moZné, vzhledem k
nerozpustnosti polymeru v butyrolaktonu.

POM VII

25 g polymeru ziskaného obdobné jako pii
vyrobé POM Il z 88 dild hmotnostnich tri-
oxanu, 2 dili hmotnostnich ethylenoxidu a
10 dilti hmotnostnich p-glycidoxybenzalde-
hydu se roztavi se 125 mg bis{2-hydroxy-3-
-terc.butyl-5-methylfenyl Jmethanu p¥i 190 °C
pod dusikem, v Brabenderové plastografu.
V priab&hu 15 minut se po malych davkach
pfida celkem 370 mg ethylendiaminu. Po
uplynuti této doby je tavenina zcela pevna.
Hodnota iy polymeru je jiZ neméfitelna.

POM VIII

10 g praskového kopolymeru z 98 % hmot-
nostnich trioxanu a 2 % hmotnostnich di-
oxolanu o indexu toku taveniny i, 9,0 g/10
min. se suspenduje ve 100 ml cyklohexanu
(suSeného lithiumaluminiumhydridem a des-
tilovaného) a za michéani se pfida 1,0 ml 1,4-
-butandioldiglycidyletheru a 0,15 ml di-n-
-butyletherdtu fluoridu boritého. Smés se
udrzuje pod dusikem 40 minut p¥i 45 °C a
zpracuje se s benzylalkoholem jak popsa-
no u POM I, promyva se a suSi. Hodnota i,
polymeru je nemé&ritelnd.
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Tabulka 6
Priklad Linedrni POM Rozvétveny nebo Velikost sférolitd Tvrdost vtladovanim
[% hmotnostni] sitovany POM [um] kuligky [MPa]
[% hmotnostni]
£ 100 — 550 154,5
29 99 1 POM 1 15 163,5
30 99 1 POM 11 7 161,5
31 97 3 POM II 6 164,5
32 99 1 POM III 10 161,0
33 99 1 POM 1V 12 161,5
34 99 1 POM V 25 160,0
35 99 1 POM VI 10 161,5
36 99,95 0,06 POM VII 30 160,0
37 99 1 POM VII 25 .160,5
38 97 3 POM VIII 16 161,0
Priklad 39 tam uvedeném a se 2 % hmotnostnimi POM

Linedrni homopolymer formaldehydu s
acetalovymi skupinami o hustoté 1,45 g.ml-{,
hodnoté& RSV 0,70 dl.g~! a teplot# tani krys-
talitd 174 °C se smisi se stabilizdtory jme-
novanymi v pFikladech 1 aZ 6 v mnoZstvi

IV pouZitého v pfikladu 33 a smés se ho-
mogenizuje a granuluje zplisobem popsanym
v piikladech 29 aZ 38. V tabulce 7 je uve-
dena velikost sférolith a tvrdost méfend
vtlafovdnim kuli¢ky ve srovndni s modifi-
kovanymi homopolymery.

Tabulka 7
Priklad Linedrni POM Rozvétveny nebo Velikost sférolitl Tvrdost vtlaCova-
[% hmotnostni] sitovany POM [um] nou kuli¢kou [MPa]
[% hmotnostni]
g 100 — 482 174,0
39 98 2 POM IV 27 179,0

Prfiklady 40 a 41

Linedrni kopolymer z 98 % hmotnostnich
trioxanu a 2 % hmotnostnich ethylenoxi-
du hustoty 1,41 g.ml-%, s teplotou tani krys-
talitli 166 °C a hodnotou RSV 0,73 dl.g"! se
smisi se stabilizAtory jmenovanymi v ptikla-
dech 1 aZ 6 v mnoZstvi tam uvedeném a 1
proc. hmotnostnim déle popsaného POM IX
a POM X a smé&s se homogenizuje a granu-
luje jako v pfikladech 29 aZ 38. V tabulce
8 je udéna velikost sférolitd tvarovanych
t8les ziskanych z tvarovacich hmot podle
vynélezu.

POM IX

Ke 100 g smési 26,75 dili hmotnostnich
trioxanu, 2 dilit hmotnostnich dioxolanu a
1,25 dild hmotnostniho polyetheru z tetra-
hydrofuranu, ethylenoxidu a 2,9-dioxa-dispi-
ro[3.2.3.2]dodekanu ve hmotnostnim pomé&-
ru 50:50:0,05 se pfid4d 0,3 ml roztoku ka-
talyzdtoru a 1 dilu objemového dibutylethe-
ratu fluoridu boritého a 20 dild obj. cyklo-
hexanu a polymeruje se 30 minut p¥i 70
stupnich Celsia.

Jmenovany polyether se pfipravi polyme-
raci vZdy 100 g smési monomert za pouZiti
150 mg trifenylmethylhexafluorofosfdtu jako
katalyzdtoru v hlinikovych tubdch pii 20
stupnich Celsia. Doba polymerace je 24 ho-
diny, zpracovani se provadi destilaci vod-
ni pérou.

Ziskany polyoxymethylen se ochladi na
0 °C a ihned se rozemele na jemn¢ prések.
Prasek se v koncentraci 50 g polymeru/1000
m! podrobi odbourdvdni v roztoku metha-
nol : voda : triethylamin jakoe 66:34:0,1
{objemové difly) v autokldvu pod dusikem,
pFi 150 °C, po dobu 30 minut. Pak se dii-
kladn& promyje acetonem a suli se p¥i 70
stupnich Celsia v proudu dusiku. Ziskany
produkt md index toku taveniny i, = 2,8
g/10 min.

POM X

Vyroba se provadi jako POM IX, av3ak
jako polyetheru se pouZije terpolymeru ‘z
tetrahydrofuranu, ethylenoxidu a 1,4-butan-
dioldiglycidyletheru ve hmotnostnim pom#-
ru 50:50:0,5. Ziskany blok polymeru mé
index toku taveniny i; = 4,1 g/10 min.
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Tabulka 8
Priklad Linedrni POM Rozvétveny nebo sitovany Velikost sférolitl
[ %: hmotnostni] POM [% hmotnostni] [um]
h 100 — 493
40 99 1 POM IX 20
41 99 1POMX 25

PREDMET VYNALEZU

1. Termoplastickd tvarovaci hmota, vyzna-
dend tim, Ze sestava ze smési 99,999 aZ 90
proc. hmotnostnich linedrniho polyoxyme-
thylenu a 0,001 aZ 10 % hmotnostnich roz-
vétveného nebo sitovaného polyoxymethy-
lenu.

2. Termoplastickd tvarovaci hmota podle
bodu 1, vyznafend tim, Ze rozvétvené nebo
sitované polyoxy-methyleny jsou kopolyme-
ry trioxanu a s trioxanem kopolymerovatel-
né, vicefunk&né reagujici sloufeniny a po-
pfipadd s trioxanem kopolymerovatelné, mo-
nofunkéné reagujici slouceniny.

3. Termoplasticka tvarovaci hmota podle
bodu 1, vyznacend tim, Ze rozvétvené nebo
sitované polyoxymethyleny jsou dodatetné

rozvétvené nebo sitované linearni polyoxy-
methyleny s funk¢énimi skupinami postran-
nimi nebo v Fetézci.

4. Termoplastickd tvarovaci hmota podle
bodu 1, vyznadena tim, Ze rozvétvené nebo
sitované polyoxymethyleny jsou kopolyme-
ry trioxanu a s trioxanem kopolymerovatel-
né, monofunkéné reagujici sloufeniny a roz-
vétveného nebo sitovaného polyetheru.

5. Termoplastickd tvarovaci hmota podle
bodu 1, vyznaena tim, Ze podil linedrniho
polyoxymethylenu ¢ini 99,9 aZz 90 % hmot-
nostnich a podil rozvétveného nebo sitova-
ného polyoxymethylenu ¢&ini 0,1 aZ 10,0 %
hmotnostniho.
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