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Zpisob kondenzace polyamidi

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka pfisad pro kondenzaci oligo— a/nebo polyamidd, jejich pouziti pro
kondenzaci oligo— a/nebo polyamidi a zpiisobu kondenzace oligo— a/nebo polyamidi.

10 Dosavadni stav techniky

Polyamidy jsou makromolekuly, které obsahuji jednotku -CO-NH- v hlavnim fetézci. Mohou se
pfipravit bud’ ze dvou riznych bifunk&nich monomernich jednotek, z nichz kazda obsahuje dvé
identické funkéni skupiny, jako je skupina -NH, nebo ~COOH, nebo ze stejnych bifunkénich
15 monomernich jednotek, kdy kazda nese nebo je schopna tvofit jednu aminoskupinu a jednu
karboxylovou skupinu. Hlavnim p¥ikladem jsou polyamid 6.6 a polyamid 6. Monomerni jednotky
se mohou ménit v $irokém rozmezi (A. Echte, Handbuch der technischen Polymerchemie). Poly-
amidy se napiiklad pfipravi pomoci polykondenzaénich reakci nebo polymeraci laktamili za
otevieni kruhu. Molekulova hmotnost polyamidd je silné zavisla na reakénich podminkach.
20  Protoze technické vlastnosti polyamidi zavisi na jedné stran€ na zpisobu pfipravy, tj. na moleku-
lové hmotnosti a obsahu monomeru, obsahu oligomeru a koncové aminoskupiné a na druhé stra-
né na zpracovani, tj. stupni krystalizace a obsahu vody, jsou na zpisob piipravy kladeny velké
naroky, aby se ziskaly konkrétni polyamidy o konstantni kvalité. Zejména v oblasti tvafeni vstfi-
kovanim je velice dileZité, aby se vyloucily pevné nelistoty a gelové Castice. Dale je dilezité
25 vhodné skladovani za vylouceni vihkosti a vzduchu.

Dale je obvyklé délit pripravu polyamidi do dvou odd€lenych procesnich kroki. Nejprve se
pfipravi takzvany prekondenzat, ktery se bude modifikovat ve druhém kroku u koncového uZziva-
tele tak, jak bude vhodné, naptiklad pomoci kondenzace za ptidani ptisad umoziujicich dosazeni
30  pozadovanych vlastnosti koncového produktu. Tento dvoukrokovy postup je zvlasté vyhodny,
protoZe se mohou v zavislosti na typu zpracovani upravit na miru poZadované vlastnosti pfi zpra-
covani. Polyamidy, které jsou napiiklad uréeny pro vstiikovani, mohou vykazovat vyssi index
toku taveniny (MFI) nez polyamidy, které se maji pouzit jako termoplastické extruzni materialy.
Extruzni materialy maji obecné vys$si molekulové hmotnosti a maji tedy vyssi viskozitu taveniny

vvvvvvvv

35  atedy nizsi index taveniny, v porovnani taveniny a niz$i index taveniny zajistuji lepsi rozméro-

Zpracovani pomoci vstiikovani je vSak komplikovanéjsi.

40  Existuji dva zplisoby kondenzace oligo— a (ko—)polyamidd, které poskytuji poZadované vlastnos-
ti.

DE- 4136082, DE-A 4136083, DE-A 4136081, DE-A 4136078 a DE-A 4136079 napriklad
popisuji zptsoby pfipravy rychle kondenzujicich polyamidi. Jako ptisady pro rychlou konden-
45 zaci diisokyanati se pouzivaji blokované diisokyanaty nebo oligo— nebo polyurethany. Dalsi pfi-
klad dpravy viskozity polyamidové taveniny je popsany v EP-A 408957. Za ucelem zvySeni
viskozity laktamové taveniny se pouzivaji specifické (ko—)polyamidy, které musi byt rozpustné
v laktamové tavenin€. M. Xanthos dale popisuje v Reactive Extrusion, Principles and Practice,
Hanser, Miinchen (1992) pouziti epoxyslouc¢enin pro kondenzaci polyamidu.
50
Kromé toho je znamé reaktivni miseni polyamidu s polykarbonaty. A. Valenza a kol. uvadi
v Intern. Polymer Processing IX 3 (1994), Ze polyamid 6 miZe za uritych podminek reagovat
s polykarbonaty. Prostfednictvim chemické reakce pliivodné nekompatibilni polymery poskytnou
kopolymery, které zvysi napiiklad odolnost polykarbonatd vici rozpoustédiu. Reakce se vsak
55 dosahne pouze kdyz je v polyamidu piitomen velky prebytek koncovych aminoskupin. Polyami-
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dy s koncovymi karboxylovymi skupinami podle popisu uvedeného v tomto dokumentu nereagu-
ji.

Koneéné, Ciba—Geigy poskytla pfisadu pro stabilizaci polyamidi béhem recyklace (EB 35-50).
5 AvSak dostupné informace o produktu ukazuji, Ze pti vicendsobném zpracovani roste index tave-
niny stabilizovanych polyamidi, tj. nejsou mozné vicenasobné extruzni operace.

Zpusoby popsané podle dosavadniho stavu techniky maji riizné nevyhody. PouZiti diisokyanati
ve volné nebo blokované formé neni vyhodné s ohledem na vysokou toxicitu volnych slouenin,
10 které vyzaduji zvySena bezpenostni opatfeni pti pouziti. Dale je Casto velmi obtizné davkovani
do vyrobniho zafizeni. Kromé toho nejsou tyto slouceniny tak reaktivni, aby doSlo k velmi rychlé
reakci, a dochazi ke vzniku gelu a zesitovaci reakci, coz vede k nezadoucimu kolisani kvality
produktu a nehomogenitam kone¢ného produktu. Toto muze vést k potizim pfi spradacich opera-
cich.
15
Pfidani (ko—) polyamidi je dale omezeno na taveniny laktami uvedené vyse popsané v Evropské
patentové prihlasce. Toto pfidavani dale vede ke zvySovani ceny kone¢ného produktu, protoze se
musi pridat velké mnozstvi pfisad.

20  Celkové modifikované polyamidy podle dosavadniho stavu techniky nemaji stabilni vlastnosti pti
zpracovani béhem dalSich vyrobnich kroka, tj. vicendsobné extruzni procesy jsou mozné pouze
za soucasného zhorseni mechanickych vlastnosti. To je u mnoha aplikaci nepfijatelné. Polymerni
odpad béhem spradacich operaci naptiklad Casto obsahuje isty polymer, ale miZe se znovu
pouzit pouze po Upravach. Pfisady popsané podle stavu techniky dale Casto reaguji s jinymi

25  pritomnymi pfisadami, jak jsou stabilizatory nebo procesni ptisady, coz Casto vede k vedlejSim
reakcim a nezddoucimu odbarveni. To zvySuje cenu, protoze je tieba pouzit dalsi ptisady.

Dalsim cilem podle predkladaného vynalezu je tedy piekonat problémy spojené se zptisoby podle
stavu techniky a poskytnout zpiisob kondenzace oligo a/nebo (ko—)polyamidi, ktery by umoznil

30  stabilni a bezpe€né nastaveni pozadovanych vlastnosti polyamidi a dale také moznost vicenasob-
ného zpracovani kondenza¢niho produktu.

Podstata vynalezu

35
Tohoto cile bylo dosazeno pomoci zptisobu kondenzace oligo— a/nebo (ko—)polyamidi, ktery se
vyznaCuje tim Ze se jako pfisada pouzije sloucenina s nejméné dvéma karbonatovymi jednotka-
mi.

40  Zpusob podle predkladaného vynalezu umoziiuje kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamidu aniz
by doslo k tvorbé gelu a vzniku nehomogenit. Ptisady pouzité podle pfedkladaného vynalezu
nejsou dale toxické nebo jsou méné toxické, nez diisokyanaty a epoxyslouceniny pouZivané
dfive. Ziskané kondenza¢ni produkty je mozné vicenasobné zpracovavat jak v suché, tak ve
vlhké formé, aniz by doslo ke zhorSeni dilezitych charakteristickych mechanickych vlastnosti.

45
Ptedkladany vynalez dale poskytuje pouZziti nejméné jedné slouceniny obsahujici nejméng dvé
karbonatové jednotky pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamidi.

Kromé toho predkladany vynalez poskytuje prfisadu pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)poly-
50  amidd.

Dale bude predkladany vynalez popsan podrobnéji. Termin kondenzace se pouziva jako synony-

mum pro termin modifikace podle predkldadaného vynalezu. Pokud neni uvedeno jinak, viechny

pomery se tykaji hmotnosti, v§echny molekulové hmotnosti jsou pramérné molekulové hmotnos-
55 i
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Zpusob kondenzace kondenzovanych- oligo a/nebo (ko—)polyamidii se miize pouzit u viech typa
polyamidi. Mezi ilustrativni pfiklady patii PA 6, PA 11, PA 12, PA 6.6, PA 6.10, PA 6.11, PA
6.12, PA 6.6/6, PA 4.6, PA 6-T, PA 6.6-T, Trogamid (Creanova), ¢aste¢né aromatické

s polyamidy a odpovidajici kopolyamidy, smési polyamidi a termoplasticky zpracovatelné arami-
dy. Podle piedkladaného vynélezu jsou dale vyuZitelné blokové kopolymery polyamidu a poly-
etheru, které se z divodu svych zajimavych mechanickych vlastnosti vyuZzivaji v riznych oblas-
tech jako termoplastické elastomery.

10 Svyhodou maji vychozi latky pro proces kondenzace molekulovou hmotnost vy3si, nez 5000,
zejména vyssi, nez 10 000. Oligo— a/nebo (ko—)polyamidy, které se maji pouZit pfi procesu kon-
denzace, jsou s vyhodou oligo— a/nebo (ko—)polyamidy, které obsahuji ¢aste¢né volné amino-
skupiny. Ty mohou byt pfitomny jako koncové skupiny, ale také jako postranni skupiny.

15 Slouceniny obsahuji nejméné dvé karbonatové jednotky se pouziji ve zptisobu podle predklada-
ného vynalezu v poméru 0,05 aZ 10 % hmotnostnich, vypo¢teno na zakladé poméru karbonato-
vych jednotek k pouzitému oligo— a/nebo (ko—)polyamidu. S vyhodou se vySe uvedeny pomér
pohybuje v oblasti 0,01 az 5 % hmotnostnich, zejména 0,5 az 3 % hmotnostni.

20  Pfisadou pouzitou pfi zpusobu kondenzace oligo— a/nebo (ko—)—polyamidi podle predkladaného
vynalezu je alespoii jedna slou¢enina obsahujici nejméné dvé karbonatové jednotky. Tato slouce-
nina mizZe mit nizkou, stfedni (oligomer) nebo vysokou (polymer) molekulovou hmotnost. Muze
to byt s vyhodou oligo— nebo polyamidova, oligo— nebo polyesterova, oligo— nebo polyesterova,
oligo— nebo polyetheresteramidova nebo oligo— nebo polyesteramidova jednotka. Tyto slouceni-

25 ny se mohou pfipravit pomoci znamych oligomeraénich nebo polymera¢nich reakci nebo analo-
gickych polymernich reakci. Tyto zpisoby jsou odbornikiim v této oblasti znamé.

Pokud slougenina obsahujici nejméné dvé karbonatové jednotky obsahuje pouze karbonatové
jednotky, je s vyhodou vybrana z jednotek na bazi sloucenin obecného vzorce

Ri Ry Rg Re¢
HO Xn OH

Ry "R, R7 Rg
30 _

kde n je 0 nebo 1; X je skupina —O—, skupina —S—, skupina —S—S—, skupina —SO—, skupina —-SO,—,
skupina —SO,~NR|,—, skupina —CO-, skupina —-CO-O—, skupina —CO-NH-, skupina —CH,—,
skupina —C(CH3),—, skupina —-NRy—, skupina —C(CF3),— nebo skupina —CR;— R;1—; R; aZ Rg jsou
nezéavisle na sobé vybrdna ze skupiny, kterou tvofi atom vodiku, alkylova skupina nebo atom

35 halogenu; R je atom vodiku, alkylova skupina nebo acylova skupina; R;y a Ry; mohou byt vaza-
ny za vzniku kruhu; a Ry je alkylova skupina nebo acylova skupina.

Alkylovou skupinou je s vyhodou skupina obsahujici jeden az Sest atomt uhliku, zejména 1 az
3 atomy uhliku. Tyto skupiny mohou byt popiipadé substituované. Ptiklady vyhodnych substi-

40 tuenth jsou atomy halogenu (atom chloru, bromu, fluoru, jodu) a alkoxyskupiny obsahujici 1 az 3
atomy uhliku.

Acylovou skupinou (-COR) je s vyhodou acylova skupina, kde R je atom vodiku, alkylova
skupina obsahujici 1 az 5 atoml uhliku nebo arylova skupina. Arylovou skupinou je s vyhodou
45 arylova skupina obsahujici 6 az 24 atomi uhliku. Tato skupina miize byt popfipadé substituova-
né. Vyhodnou arylovou skupinou je fenylova skupina. R je zvlasté vyhodné alkylova skupina
obsahujici 1 az 3 atomy uhliku. Kruh tvofeny Ry a Ry; miize byt nasyceny nebo nenasyceny kruh
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s nebo bez heteroatomu. S vyhodou kruh obsahuje 3 az 12 &leni, zejména 5 az 8 ¢lend. Déle je
s vyhodou tento kru nasyceny kru bez heteroatomu. Zvlasté vyhodny je Sesti¢lenny kruh.

Dale jsou vyhodné karbonéatové jednotky na bazi dioxydifenylalkand, jako je bisfenol A, bisfenol

5 B, bisfenol F, halogenované bifenoly, jako je 3,3',5,5'~tetrachlor— nebo 3,3',5,5'—tetrabrom-bis-
fenol A, nebo alkylované bisfenoly, jako je 3,3",5,5'~tetramethylbisfenol A. Zvlast¢ vyhodné jsou
karbonatové jednotky na bazi bisfenolu A a bisfenolu F.

Tyto slouceniny maji s vyhodou molekulovou hmotnost nizsi, nez 50 000, s vyhodou 1000 az
10 30 000 a zvlasté vyhodné 500 az 20 000.

Pokud slou¢eniny obsahuji nejméné dvé karbonatové jednotky obsahuje dalsi slozky, jak je defi-
novano vyse, jsou tyto slouceniny s vyhodou vybrany z nasledujicich latek:

15 Amidové jednotky: amidové jednotky odvozené od PA 6, PA 11, PA 12, PA 6.6, PA 6.10, PA
6:11, PA 6.12, PA 6.6/6, PA 4.6, PA 6-T, PA 6.6-T, trogamidy (creanova), ¢astecné aromatické
amidy a odpovidajici kopolyamidy, smési polyamidi a termoplasticky zpracovatelnych aramidi.
Vyhodné amidové jednotky jsou odvozeny od PA 6 a PA 6.6.

20  Esterové jednotky: esterové jednotky odvozené od alifatickych, aromatickych nebo smésnych
alifaticko/aromatickych polyesterd, jako je PET, PBT, PDCT, PCL, PHB, polymié¢na kyselina,
polytetramethylenadipat, poly—4-hydroxybenzoova kyselina a polykondensaty bisfenolu A
a ftalovych kyselin.

25 Vyhodné jsou esterové jednotky na bazi smésnych alifaticko/aromatickych polyestert.

Etherové jednotky: etherové jednotky odvozené od polyethert, jako jsou polyalkylenglykoly
(PEG, PPG, polyepichlorhydrin), epoxypryskyfice, polytetrahydrofurany, polyoxetany, poly-
fenylethery, polyarylethery (poly(oxy-2,6—dimethyl-p—fenylen), poly(oxy-2,6—difenyl-p—feny-

30 len) nebo polyetheretherketony. Vyhodné jsou etherové jednotky odvozené od polyalkylenglyko-
1.

Esteramidové a etheresteramidové jednotky: odvozené do vyse uvedenych amidovych, estero-
vych a etherovych jednotek.

35
Pokud sloucenina obsahujici nejméné dvé karbonatové jednotky obsahuje také jednotky, jsou tyto
jednotky pfitomny s vyhodou ve formé bloku. Tyto bloky maji s vyhodou molekulovou hmotnost
niz§i, nez 50 000, vyhodné&ji 30 000 az 1000 a zvlasté vyhodné 5000 az 20 000.

40 S vyhodou je piisadou pouzitou podle pfedkladaného vynalezu blokovy kopolymer typu B nebo
typu A[BA],»;. V tomto pfipad€ je A karbonatovy blok a B je nekarbonatovy blok. Je vyhodné
pouzit jako blok B oligo— nebo polyamidovy blok a/nebo oligo— nebo polyesterovy blok a/nebo
oligo— nebo polyetherovy blok a/mebo oligo— nebo polyetheresteramidovy a/nebo oligo— nebo
polyesteramidovy blok nebo smési nebo jejich (blok—)kopolymery. Ptiklady a vyhodna provedeni

45 jsouuvedena vySe. S vyhodou je n v tomto vzorci 1 az 3.

Pomér A ku B je s vyhodou 99:1 az 5:95, vyhodné&ji 95:5 az 20:80, na zékladé hmotnosti. Blok B,
ktery neobsahuje karbonatové jednotky, ma s vyhodou molekulovou hmotnost nizsi, nez 5000,
vyhodné&ji 30 000 az 1000 a zvlasté vyhodné 20 000 az 5000.

50
Zv1asté vyhodné je blok B oligo— nebo polyamidovy blok, s vyhodou odvozeny do polyamidu 6,
a s vyhodou ma molekulovou hmotnost 20 000 az 1000. Karbonatovy blok A obsahuje podle
piedkladaného vynalezu nejméné dvé karbonatové jednotky, které mohou byt alifatické, aroma-
tické nebo alifaticko/aromatické.

55
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S vyhodou ma tento blok molekulovou hmotnost nizsi, nez 50 000, vyhodné&ji 1000 az 30 000
a zvlaste vyhodné 5000 az 20 000. Podle ptedkladaného vynalezu mohou tyto bloky obsahovat
pouze jeden typ karbonatovych jednotek nebo vice nez jeden typ karbonatovych jednotek, jako
jsou napfiklad jednotky zakladni slouceniny vzorce

Ry R2 Rs Rg

HOJ@r xn‘@—m{

Ry "R, Ry Rg

kde n je 0 nebo 1; X je skupina —O—, skupina —S—, skupina —S—S—, skupina —SO—, skupina —SO,—,
skupina —SO,~NR;,—, skupina -CO-, skupina —-CO-O, skupina ~CO-NH-, skupina -CH,—,
skupina —C(CHs),—, skupina -NRg—, skupina —C(CF3),— nebo skupina ~CR—R;— R; aZ Rg jsou
nezavisle na sobé vybrany ze skupiny, kterou tvoii atom vodiku, alkylova skupina, nebo atom

halogenu; Ry je atom vodiku, alkylova skupina nebo acylova skupina; R,y a R;; mohou byt vaza-
ny za vzniku kruhu; a Ry, je alkylova skupina nebo acylova skupina.

Alkylovou skupinou je s vyhodou skupina obsahujici jeden az Sest atomi uhliku, zejména 1 az 3
atomy uhliku. Tyto skupiny mohou byt popfipadé substituované. Priklady vyhodnych substituen-
td jsou atomy halogenu (atom chloru, atom bromu, atom fluoru, atom jodu) a alkoxyskupiny
obsahujici 1 az 3 atomy uhliku.

Acylovou skupinou (—COR) je s vyhodou acylova skupina, kde R je atom vodiku, alkylova
skupina obsahujici 1 az 5 atoml uhliku nebo arylova skupina. Arylovou skupinou je s vyhodou
arylova skupina obsahujici 6 az 24 atomi uhliku. Tato skupina miize byt poptipadé substituova-
né. Arylovou skupinou je s vyhodou fenylova skupina. R je zvlasté¢ vyhodné alkylova skupina
obsahujici 1 az 3 atomy uhliku. Kruh tvofeny skupinami R;y a R;; mize byt nasyceny nebo
nenasyceny s nebo bez heteroatomu. S vyhodou je kruh tfi¢lenny az dvanacti¢lenny kruh, zejmé-
na pétiClenny az osmiclenny kruh. Dale je s vyhodou tento kruh nasyceny a neobsahuje hetero-
atom. Zvlast¢ vyhodné¢ je to Sestiuhlikaty kruh. Arylovou skupinou je s vyhodou arylova skupina
obsahujici 6 az 24 atomi uhliku, ktera mtiZze byt poptipadé substituovana. Arylovou skupinou je
s vvhodou fenylova skupina.

Dals$imi vyhodnymi latkami jsou karbonatové jednotky na bazi dioxydifenylalkant jako je bisfe-
nol A, bisfenol B, bisfenol F, halogenované bifenoly jako je 3,3',5,5'tetrachlor— nebo 3,3',5,5'—
tetrabrombisfenol A nebo alkylované bisfenoly jako je 3,3',5,5'-tetramethylbisfenol A. zejména
vyhodné jsou karbonatové jednotky na bazi bisfenolu A a bisfenolu F.

Sloucenina, ktera ma alespori dvé karbonatové jednotky, ma vyhodné index taveniny srovnatelny
nebo vyS3i nez je index taveniny oligo— a/nebo (ko—)polyamidi, které se maji kondenzovat.
To umoZziiuje v taveniné dobrou a rovnomérnou distribuci slouceniny, ktera ma alesponi dvé
karbonatové jednotky. Sloucenina se dv€ma karbonatovymi jednotkami ma vyhodné index
taveniny v rozmezi od 10 do 350, vyhodné od 20 do 300, mé&feno za srovnatelnych podminek
napiiklad pro polyamid 6 je to teplota 240 °C a mnozstvi 2,16 kg.

Ve zpisobu podle piedklddaného vynélezu je mozné dale pouzit bézné piisady, které se obvykle
pouZzivaji pfi vyrobé polyamidovych produkti. Jejich ilustrativnimi piiklady jsou barviva, latky
snizujici hoflavost, protihoflavé latky, stabilizatory, plniva, latky zvySujici klouzavost, ¢inidla
podporujici odlepovani, modifikatory razové pevnosti, urychlovale krystalizace, antistaticka
Cinidla, lubrikanty, procesni promotory a dalsi polymery, které se bézné€ michaji s polyamidy.
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Priklady téchto dalSich prisad jsou nasledujici.

Barviva: oxid titani€ity, olovéna béloba, zinkova béloba, lipton, antimonova béloba, saze, erii
oxidu Zeleza, hoi¢ikova ¢ern, kobaltova Gerfi, antimonova Gerfi, chromat olova, ¢ervené olovo,

5 zinkova zlut, zinkova zelen, kadmiova zlut, kadmiova Cerver, kobaltova modf, Berlinskd modf,
ultramarin, hof¢ikova violet, Schweinfurtova zeleri, molybdenova oranz a ervefi, chromova
oranZ a Cerveii, Cerven oxidu Zeleza, zeleit oxidu chrému, stronciova zlut', molybdenova modf,
ktida, okr, hnéda, zelena puda, Terra di Siena (palena) a grafit.

10 Latky omezujici hofeni a protihoflava ¢inidla: oxid antimonovy, hexabromcyklododekan, tetra-
chlor— nebo tetrabrombisfenol a halogenované fosfaty, boraty, chlorparafin a ¢erveny fosfor.

Stabilizatory: soli kovi, zejména médi a molybdenu, komplexy médi.

15 Plniva: skelné vlakna, sklenéné kuli¢ky, kifemelina, kaolin, mastek, jil, fluorid vapenaty, uhli¢itan
vapenaty a oxid hlinity.

Promotory kluzu a lubrikanty: sulfit molybdenaty, parafin, mastné alkoholy, stearaty, amidy
mastnych kyselin.

20
Prostfedky podporujici odlepovani a procesni pfisady: vosky (montanaty), montanatovy kyseli-
novy vosk, montanatovy esterovy vosk, polysiloxany, stearaty, polyvinylalkohol, oxid kiemigity,
kiemicitany vapniku.

25 Modifikatory rdzové pevnosti: polybutadien, EPM, EPDM, HDPE.

Antistaticka €inidla: vicesytné alkoholy ze sazi, estery mastnych kyselin, aminy, kvartérni amo-
niové soli amidi kyselin.

30 Tyto dalsi ptisady lze pouzit v mnoZstvich, ktera jsou odbornikiim znama.

Produkt ziskany kondenza¢nim zpisobem podle pfedkladaného vynalezu lze bud’ do doby koned-
ného pracovani skladovat ve formé granulatu, nebo jej Ize pfimo zpracovat na pozadované koneg-
né produkty. ProtoZe lze ziskat granulat dale zpracovavat extruzi bez zhor$eni charakteristickych
35 hodnot mechanickych vlastnosti, ne¢ini skladovani pfed konednym pouzitim problémy. P¥imé
zpracovani za u¢elem ziskani pozadovanych produkti a zpracovani po skladovani lze provést za
pouZiti béznych zatizeni, kterd jsou odbornikim znama a jsou popsana napfiklad v praci A.
Echte, Handbuch der technischen Polymerchemie, VCH—Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim,
1993, nebo v praci Polymere Werkstoffe, H. Batzer, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1984, nebo
40 v praci Ulmanns Encyklopédie der technischen Chemie, dil 15, Verlag Chemie, Weinheim, 1978.

Polyamidy ziskané kondenzaci podle predkladaného vynalezu vykazuji zejména v piipadé poly-
amidu 6 prekvapivé zlepsené hodnoty razové pevnosti. Soufasné je mozna opakovana extruze,
napiiklad s odpadnim materidlem ziskanym b&hem predeni vléken, a to bez nového piidavani

45 pfisad a bez zhorSeni charakteristickych hodnot mechanickych vlastnosti. Pii tom se nezhorsi ani
pevnost v tahu, ani pevnost v ohybu, ani roztaznost ani modul E.

Protoze lze vlastnosti kondenza¢niho polyamidového produktu velmi ovliviiovat prostfednictvim
rizné miry pfidani slouenin s alesponi dvéma karbonatovymi jednotkami a také prostiednictvim
50  procesnich parametr(, je mozné pouzit ziskané polyamidy v Siroké skale aplikaci.

Napfiklad lze polyamidy vyhodné pouzit pro pfedeni vlaken, pfi¢emz lze vnikajici odpad recyk-
lovat bez jakéhokoliv dalsiho zpracovani. Pomoci polyamidi ziskanych kondenza¢ni reakei pod-
le ptedkladaného vynalezu je také mozné vyfukovani a zpracovani filmd.

55
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Ale zpisob podle piedkladaného vynalezu lze také upravit tak, ze ziskané polyamidy lze zpraco-
vavat vstiikovanim, coz umozituje vyrobu vyliski s velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi.

Predkladany vynalez dale umoziiuje, ze se polyamidova tavenina chova pseudoplasticky.

Pseudoplastické chovani (pseudoplasticita, sniZzeni smyku viskozity) je fenomén znamy v oblasti

reologie zejména jako opak dilatace. Pseudoplasticitu popisuje fakt, Ze se vlivem rostouci smyko-

vé sily nebo rychlosti snizeni viskozita tekutého materialu. SniZeni viskozity je zaloZeno na fak-

tu, Ze se zapletené molekuly vlivem rostouci smykové sily vyrovnaji (Rémpp Chemie Lexikon,
10 9. vydani, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1992).

Rozsifeni distribuce molekulové hmotnosti dosazené kondenzagnim zptisobem u polyamidi pod-
le ptedkladaného vynalezu zvySuje pseudoplastické chovani taveniny béhem kroki zpracovan tj.
I béhem ptipravy meziprodukt a béhem piipravy extruznich profilii i béhem vstfikovani. S rostou-
15 ci mirou smyku klesa viskozita taveniny, coz vede ke snizeni Gbytku tlaku. Z reologického pohle-
du se pfi vysoké mife smyku neprojevuji Zadné nebo jen velmi malé rozdily oproti nemodifikova-
nym polyamidim. Proto lze pouzit béZna zatizeni a modifikace pouzivané pro tvarovani produk-
ti. Po sniZeni miry smyku naptiklad v zafizeni po tvarovani je vyhodné zvySena viskozita tave-

niny, protoze lze dosahnout lepsiho tvarovani polyamidovych produkta.

20
Zlepseni chemickych vlastnosti umozZiiuje soucasné dal$i zlepSeni tvarovanych procesi.
Obrovska variabilita dale umoZiuje vyrobu polyamidd, které Ize pouzit pro hluboké tazeni, extru-
zi profild, extruzi filmd a vyfukovani.

25

Prisady podle predkladaného vynalezu ve formé blokovych kopolymert, zde pospané jako piisa-
dy vyuzitelné podle predkladaného vynalezu, 1ze dale vyuzit pro kompatibilizaci smési polymerd.
Prisady podle piedkladaného vynalezu jako blokové kopolymery naptiklad typu AB nebo typu
A[BAl,»1 lze pouzit pro kompatibilizaci smési polymerti typu A s polymery typu B. Definice
30 polymeri typu A a typu B odpovidaji vy$e uvedenému popisu pfisad. V uvedeném kontextu jsou
vyhodna i vSechna vyhodna provedeni pfisad popsana v souvislosti s kondenzaci polyamidi.

Prisada podle piedkladaného vynalezu obsahujici alespori jeden strukturni prvek vzorce I popsa-
né v predkladané prihlasce véetn€ vsech jejich vyhodnych provedeni je upotiebitelna pro kompa-

35 tibilizaci smési polymert. Pfisada vzorce I, Ia nebo II, kde je polyamidovy blok spojen s polykar-
bonatovym blokem, je upotiebitelna naptiklad pro kompatibilizaci smé&si polyamidpolykarbonat.
Ptisada podle predkladaného vynalezu nejen podporuje kondenzaéni reakci polyamidové slozky,
ale také poskytuje rozhrani smési polymeru, které jsou v principu nekompatibilni. Tim se dosahu-
je zlepsenych vlastnosti vysledného materialu, jako je lep$i pevnost v tahu, za sou¢asného zlepse-

40 ni tekutosti taveniny (zvySeni indexu taveniny vyhodné pro kratsi trvani cyklu béhem vstiikovani
nebo pro vEtsi pritok pfi extruzi). Mozné je také pouziti jako lepidla tajiciho teplem.

Zpusob podle predkladaného vynalezu se provadi za pouziti béznych zafizeni pro zpracovani
plastii, ktera jsou odbornikiim znama. Tato zafizeni jsou michacky taveniny v&etné jedno$roubo-
45 vych a dvousroubovych extrudéri, kde se mohou Srouby otacet stejnym nebo opaénym smérem,
hnétacl, jako je michacka Banbury, hnéta¢ Buss a planetarni valcovy hnétag. Zplisob se ale
vyhodné provadi za pouziti dobrého michaciho extrudéru. PouZité parametry zptisobu a specific-
ky typ pouzitych zafizeni zavisi na typu vychozich latek a pozadovanych vysledcich a koneénych
produktech, ale obecné jsou odbornikiim znamé.
50
Zplsob podle predkladaného vynalezu lze upravit tak, Ze alespon jedna sloucenina s alespori
dvéma karbonatovymi jednotkami se micha, tavi nebo piimo reaguje s oligo— a/nebo (ko—)poly-
amidy, které se maji zpracovat nebo michat s jiz roztavenymi oligo— a/nebo (ko—)polyamidy,
které se maji zpracovat, nebo se pridd béhem pozdg€jsich stadii procesu. Déle je mozné ptidat
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slougeninu s alespoit dvéma karbonatovymi jednotkami v €isté formeé nebo ve formé predsmési.
Potiebné upravy zptisobu jsou odbornikiim znamé a poskytuji nasledujici vyhody.

Pokud se slou¢enina s alespoti dvémi karbonatovymi jednotkami pfimichd pfimo na zaCatku
postupu, ziska se dobra mezismés. Pozdgjsi pfidani umoziiuje pfimichat do méné viskdzni taveni-
ny oligo— a/nebo (ko-)polyamidi naptiklad dalsi pomocné piisady. Pouze potom dochézi ke
kondenzaéni reakci a souvisejicimu naristu viskozity, ktery ale nema negativni vliv na homoge-
nitu disperze dalSich pfisad. Toto je velmi vyhodné, kdyz se maji pfiddvat urdita plniva.

Ale pokud maji byt pfidavana skelnd vlakna, je vyhodné pfidat alespoii jednu slouceninu
s alespoii dvémi karbonatovymi jednotkami do jiz roztavené smési zaroveti se skelnymi vlakny.
Tento postup zajisti, Ze skelna vlakna nejsou vystavena pfili§ velkym mechanickym sildm, které
by mohly vést ke znieni vlaken, a také zajisti rychlou ale ne ptili§ urychlenou kondenzacni reak-
ci, takze skelna vlakna mohou byt v taveniné dispergovana rovnomeérné.

Davkovani ptisady ve form& pfedsmési umoziiuje davkovani ptisady, protoze se pouzivaji vetsi
mnozstvi. Pfedsmés vyhodné obsahuje jako matricovy material polyamid, ktery se také pouziva
v kondenza¢nim zpisobu, coZ ale neznamena omezeni. Koncentrace prisady v predsmési je
vyhodné od 1 do 50 % hmotnostnich, vyhodnéji od 5 do 25 % hmotnostnich a zejména vyhodné
od 10 do 15 % hmotnostnich z celkové hmotnosti pfedsmési. Pfedsmés muize dale obsahovat
dalsi ptisady, které jsou uvedeny vyse. Pfiprava ptedsmési se provadi obvyklym zpiisobem, ktery
je odbornikiim znamy.

Ve zpiisobu podle ptikladného vynalezu je vyhodné déle navic pouZit jeden di— a/nebo polyamin
a/nebo oligoamid ukonéeny aminoskupinou s molekulovou hmotnosti od 10 000, vyhodné
s molekulovou hmotnosti 2000 az 500. Tato sloucenina se vyhodné pfida pred pfidanim slouce-
niny s alespoil dvéma karbonatovymi jednotkami. Typ uvedené slouceniny neni omezen; zasadni
vyznam v tomto ohledu maji aminoskupiny nebo koncové skupiny NH,. Vyhodné jsou ale oligo-
amidy se strukturou, ktera odpovida polyamidu, ktery se ma vyrabét. Mnozstvi pfidaného di—
a/nebo polyaminu a/nebo oligoamidu ukonéeného skupinou NH, je od 0,1 do 10 % hmotnost-
nich, vyhodné od 1 do 3 % hmotnostnich z mnozstvi pouzitych oligo— a/nebo (ko—)polyamidi.
Pidani této specifické slouCeniny vede k dal$imu zlepSeni kondenzacni reakce.

Déle piedkladany vynalez poskytuje pouziti nejméné jedné slouceniny obsahujici nejméné dvé
karbonatové jednotky pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamidii. Vyhodna provedeni pro
toto pouZiti jsou zfejma ze skute€nosti uvedenych vyse.

Dale predkladany vynalez poskytuje pfisadu pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamidu,
obsahujici strukturni jednotku vzorce I

- P-L-CEl-CE2 - (1)

kde P je oligo— nebo polyamidovy blok, oligo— nebo polyesterovy blok, oligo— nebo polyethero-
vy blok, oligo— nebo polyetheresteramidovy blok nebo oligo— nebo polyesteramidovy blok nebo
jejich smési nebo (blok—)kopolymery. Piiklady vyhodnych provedeni jsou diskutovany vyse
v souvislosti se zpuisobem podle ptedkladaného vynalezu.

CE' a CE? jsou kazd4 karbonatova jednotka, které mohou byt stejné nebo rizné. L je spojujici
skupina vybrana z dvojvaznych skupin a jednoduché vazby.
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CE' a CE? jsou vybrany z karbonatovych jednotek, které se mohou pfipravit na zédkladé nasle-

dujicich sloucenin:
Ry Rz Rg Re
Ry "R, R7 Rg

kde n je 0 nebol; X je skupina —O—, skupina —S—, skupina —S—S—, skupina —SO—, skupina —SO,—,
skupina —SO,~NR;,—, skupina ~CO-, skupina -CO-O-, skupina -CO-NH-, skupina —CH,—,
skupina —C(CH3),—, skupina —-NRg—, skupina —C(CF;),— nebo skupina -CRoR;;—; R; az Rg jsou
nezavisle na sobé vybrany ze skupiny, kterou tvofi atom vodiku, alkylova skupina nebo atom
halogenu; Ry je atom vodiku, alkylova skupina nebo acylova skupina; R, a R mohou byt vaza-
ny za vzniku kruhu; a Ry, je alkylova skupina nebo acylova skupina.

Alkylovou skupinou je s vyhodou skupina obsahujici jeden az Sest atomu uhliku, zejména 1 az 3
atomy uhliku. Tyto skupiny mohou byt poptipadé substituované. Pfiklady vyhodnych substituen-
th jsou atomy halogenu (atom chloru, atom bromu, atom fluoru, atom jodu) a alkoxyskupiny
obsahujici 1 az 3 atomy uhliku.

Acylovou skupinou (-COR) je s vyhodou acylova skupina, kde R je atom vodiku, alkylova skupi-
na obsahujici 1 aZ 5 atom uhliku nebo arylova skupina. Arylovou skupinou je s vyhodou arylova
skupina obsahujici 6 az 24 atomi uhliku. Tato skupina miZe byt poptipadé substituovana. Arylo-
vou skupinou je s vyhodou fenylova skupina. R je zvlasté€ vyhodné alkylova skupina obsahujici 1
az 3 atomy uhliku. Kruh tvofeny skupinami R;o a R;; miiZe byt nasyceny nebo nenasyceny s nebo
bez heteroatomu. S vyhodou je kruhem tfi¢lenny az dvanactilenny kruh, zejména péticlenny az
osmi¢lenny kruh. Dale je s vyhodou tento kruh nasyceny aneobsahuje heteroatom. Zvlaste
vyhodné je to Sestiuhlikaty kruh. Arylovou skupinou je s vyhodou arylova skupina obsahujici 6
az 24 atomu uhliku, kterd muze byt popfipadé€ substituovana. Arylovou skupinou je s vyhodou
fenylova skupina.

Dale jsou vyhodné karbonatové jednotky na bazi dioxydifenylalkand, jako je bisfenol A, bisfenol
B, bisfenol F, halogenova bifenoly, jako je 3,3',5,5'—tetrachlor— nebo 3,3',5,5'—tetrabrom—bis-
fenol A, nebo alkylované bisfenoly, jako je 3,3',5,5'—tetramethyl-bisfenol A. Zvlasté¢ vyhodné
jsou karbonatové jednotky na bazi bisfenolu A a bisfenolu F. S vyhodou jsou CE' a CE” stejné.
Priklady vyhodnych dvouvaznych skupin L jsou skupina —COO-, skupina -CO-, skupina —O-,
skupina -NR—, skupina —- NHCOO-, skupina -NHCONH-, skupina -N(COR}-, kde R je alkylo-
va skupina nebo arylova skupina, skupina -CONH- a skupina «(CH,),—, kde n je 1 az 5. S vyho-
dou je L skupina —-COO-.

Prisada pro kondenzaci podle predkladaného vynalezu se s vyhodou pouzije pro kondenzaci oligo
a/nebo (ko—)polyamidi, zejména pfi zpiisobll popsaném vyse.

S vyhodou pfisada podle predkladaného vynalezu dale obsahuje oligo— nebo polykarbonatovy
blok (PCB) vazany ke strukturni jednotce I prostfednictvim CE.

-{—P—L-CEl—CE2 %-PCB (Ia)

Molarni hmotnosti blokd, jejich chemicka povaha a stavba karbonatovych jednotek jsou defino-
véany vySe. Plati zde stejna ustanoveni, jako je uvedeno vyse.
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Pokud piisada podle pifedkladaného vynalezu dale obsahuje oligo— nebo polykarbonatovy blok,
pohybuje se pomér oligo— nebo polykarbonatového bloku a P v rozmezi 99:1 az 5:95, s vyhodou
v rozmezi 60:40 az 40:60 a zv1asté vyhodné v rozmezi 50:50, na zakladé hmotnosti. S vyhodou je
ptisadou podle piedkladaného vynalezu sloucenina, kde P je oligo— nebo polyamidovy blok a L

5 je skupina -COO-. Pfisada s vyhodou déle také obsahuje oligo— nebo polykarbonatovy blok.
Oligo— nebo polyamidovym blokem je s vyhodou oligo— nebo polyamid—6-blok.

Tato vyhodna ptisada mizZe byt narozdil od dosavadniho stavu technicky pfipravena reakci poly-
amidu se skupinou COOH s polykarbonatem. Pfiprava se muze naptiklad provadét za pouZziti
10 extrudéru za nasledujicich reakénich podminek.

Polykarbonat (PC) se roztavi (asi 250 az 300 °C). K taveniné se pfida polyamid obsahujici skupi-
ny COOH (PA-COOH). Hmotnostni pomér (PC) k (PA—COOH) je s vyhodou 10:90 az 90:10,
vyhodnéji 30:70 az 70:30, zvlasté vyhodné 55:45 az 45:55 a nejvyhodnéji 50:50. Polyamid

15 (PACOOH) se roztavi a reaguje se s polykarbonatem (PC). Pfisada pfipravena timto reaktivnim
smé&Sovacim procesem se mize extrudovat, ochladit, granulovat a susit.

Ziskana pfisada mlize mit nasledujici vzorec:

PA-£COO-PC™ ) (I11)

20  Protoze jednotka PC', ktera pochazi z pouzitého polykarbonatu PC, mize obsahovat vice karbo-
natovych jednotek, je pozadavek podle predkladaného vynalezu, aby byly pfitomny nejméné dve
karbonatové jednotky, splnén. Ackoli nejsou obé tyto skupiny zobrazeny je vSak jasné, Ze vySe
uvedeny vzorec vyhovuje obecnému vzorci 1. Ve vzorci II mize byt vice polykarbonatovych
blokii vazano k polyamidu, protoze polyamid obsahujici skupiny COOH miize obsahovat n€které

25 ztéchto skupin v molekule. S vyhodou je n ve vzorci Il 1 az 3, zejména 2.

Pouzitym polykarbonatem ve vySe uvedené reakci muze byt jakykoli polykarbonat, s vyhodou

polykarbonat odvozeny od vychozich latek popsanych v souvislosti s CE' a CE”. S vyhodou je

polykarbonatem kondenza¢ni produkt bisfenolu A nebo bisfenolu F. Polykarbonat ma s vyhodou
30  molekulovou hmotnost 10 000 az 30 000, vyhodné&ji 18 000 az 24 000, nejvyhodnéji 20 000.

Jako polyamid pro piipravu pfisady se mize pouzit jakykoli polyamid. Ilustrativni pfiklady jsou
uvedeny vySe. S vyhodou je polyamidem polyamid 6. Polyamid ma s vyhodou molekulovou
hmotnost 5000 az 30 000, vyhodné&ji 10 000 az 20 000 a nejvyhodnéji 12 000 az 17 000. Zavede-

35 ni skupin COOH do polyamidu se miiZze provést pomoci znamych postupti. Polyamidem se miize
naptiklad reagovat s anhydridem kyseliny, jako je anhydrid kyseliny trimelitové nebo s volnou
kyselinou, jako je kyselina adipova roztaveném stavu. Béhem ptipravy prisady podle predklada-
ného vynalezu je mozné pouzit katalyzatory bézné pro transesterifikaci. Mezi jejich priklady patfi
bisfenolat sodny, bisfenolat draselny a dal3i b&zné slouceniny, které jsou odborniklim pracujicim

40 v této oblasti zndmé. Tato piisada se muze pouzit v Cisté forme& nebo ve formé predsmési. Zafi-
zeni a zpusoby, které jsou potiebné, jsou odbornikiim znamé a jsou uvedeny vyse.

Prisada podle predkladaného vynalezu se miize zejména pouzit pro zpracovani polyamidu 4.6.
Polyamid 4.6 ma na polyamidy pomérné vysokou teplotu tani (vice, nez 290 °C) a soucasné spise

45 malé ,,okno® pro zpracovani, tj. existuje pouze malé rozmezi teplot pfi kterych se mize polyamid
zpracovat, aniz by doslo k degradacni reakci. PoZadovana piesna kontrola procesnich parametri
pfi zpracovani je komplikovana a draha. Prekvapivé bylo zjisténo, ze ,,okno* pii zpracovani
a polyamid 4.6 se mize vyznamné zvétsit, kdyz se pouzije ptisada podle predkladaného vynale-
zu. Protoze pfidani ptisady podle piedkladaného vynalezu nema vliv na vlastnosti polyamidu 4.6,

50  je naopak mozné zjednodusit zpracovani polyamidu 4.6. V této souvislosti je tieba uvést, Ze je
mozné ocekavat dalsi zlepSeni vlastnosti ziskaného materialu.

-10 -
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Piedkladany vynalez bude dale popsan nasledujicimi ptiklady.

Piiklady provedeni vynilezu

Priklad I: Piprava ptisady podle predkladaného vynéalezu

I.1: Ptisada podle pfedkladaného vynalezu se pfipravi ve dvou krocich; pfipravu lze ale provést
i v jednom kroku (viz. 1.3).

Krok 1: Piiprava polyamidu 6 nesouciho karboxylové skupiny

V dvojsroubovém extrudéru ZSK-30 se pti 270 °C a 100 ot/min modifikuje 4 kg/h (pratok)
polyamidu 6 s 52 g/h (pritok) anhydridu trimelitové kyseliny. Modifikovany polyamid s prumér-
nou molekulovou hmotnosti 15000 a dvéma koncovymi karboxylovymi skupinami v kazdé
molekule se extruduje, ochladi pomoci vodni 14zn€, granuluje a vysusi.

Krok 2: Priprava ptisady reaktivni extruzi

Ve vyse popsaném extrudéru se pti 280 °C tavi 2 kg/h polykarbonatu (obchodni nazev Lexan
141). Knému se pfidavaji 2 kg/h vyse pfipraveného polyamidu s koncovymi karboxylovymi
skupinami. Vznikla pfisada (dale oznaena jako M1251) se extruduje, ochladi pomoci vodni
lazné€, granuluje a vysusi.

1.2: Stejnym zplisobem se pripravi i dal$i pfisady podle ptedkladaného vynalezu.

Hmotnostni pomér PA 6 polykarbonati ukonéenych karboxylovymi skupinami

PA 6; Mw 15 000 Lexan 141 50:50 (B4)
PA 6; Mw 10 000 Lexan 141 50:50 (B5)
PA 6; Mw 5000 Lexan 141 70:30 (B6)
PA 6; Mw 5000 Lexan 141 50:50 (B7)
PA 6; Mw 5000 Lexan 141 30:70 (B8)

1.3: Z polyamidu uvedeného z bodu 1.1 a Lexanu 141 (hmotnostni pomér 50:50) se za pfimého
pfidani adipové kyseliny (B9) v jednom kroku pfipravi dalsi pfisady podle pfedkladaného vynale-
zu. Podminky postupu jsou stejné jako vySe u kroku 2.

Ptiklad II: Kondenzace PA 6 a PA 6.6

Nasledujici ptiklady zkoumaji zavislost kondenzaéni reakce na riiznych parametrech. Pokud neni
uvedeno jinak, provadi se pokusy za pouziti dvoj§roubového extrudéru ZSK-30. Postup se prova-
di za obvyklych podminek.

Zavislost kondenza¢ni reakce na koncentraci pfisady

Polyamid 6 a polyamid 6.6 se modifikuji vy$e popsanym dvojsroubovym extrudérem opatienym
dobie michajicimi a méné€ drhnoucimi Srouby. Pritok je 8 kg/h. Pro srovnani je uvedena extruze
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gistého polymeru. Jako charakterizujici hodnoty se stanovi index taveniny a rdzova pevnost.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

5 Tabulka 1
PA 6 + KSZ MF1 PA 6,6 + KSZ MFI
$ M1251 [(kI/m*] (290 °C; 2,16 g) x % M1251 {kJ/m*] (290 °C; 2,16
[g/10 min) g) [g/10 wmin)
0,0 14,4 30 0,0 10,0 116
0,5 14,3 22 0,5 9,9 90
110 14,9 12 1,0 9,5 73
1,5 15,9 10 1,5 d9,4 75
2,0 15,9 7 2,0 9,3 63
4,0 16,0 4 4,0 9,5 37
6,0 17,3 3

10 KSZ: razova pevnost; MFI: index toku taveniny

Piidani piisady podle piedkladaného vynalezu béhem kondenzace vykazuje, i v mnozstvi jen
0,5 % z hmotnosti polyamidu, zna¢nou podporu kondenza¢ni reakce, coz dokazuje pokles indexu
toku taveniny. S rostoucim mnozstvim pfisady index toku taveniny dale klesa, coZ je znakem

15 dalsiho zvySeni molekulové hmotnosti. Zaroveil s tim se zvySuje razovéa pevnost, zejména v pri-
padé pouziti polyamidu 6, coZ znamena dalsi pozitivni ucinek.

Zavislost kondenzac¢ni reakce na parametrech zpracovani

20  Polyamid 6 se modifikuje pti 3 rtznych pritocich, 2 riznych teplotach a se 2 riznymi Srouby
(dobré michani a mensi smyk; [Sroub A] a pfi dobrém michani a silngj$im smyku [Sroub B].
Koncentrace ptisady (M1251) je 1 %. Jako charakterizujici hodnoty se stanovi index taveniny
arazova pevnost. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 2. Riizné pritoky v téchto pokusech
piedstavuji ruzné reakéni Casy, vy$Si pritok znamena krat$i Cas pobytu latky v zafizeni, coz

25 snizuje ¢as vyuzitelny pro reakci.
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Tabulka 2
Sroub B, teplota 280 °C
Pratok MFI MFI KSZ KSZ
[kg/hl PAG6 PA6+1%M1251 PA6 PA6+1%M1251
4 33 15 14,8 16,8
6 33 16 15,8 17,1
8 32 13 16,8 17,4
Sroub B, teplota 250 °C
Pratok MFI MFI KSz KSZ
[kg/hl PAG PAG+1%M1251 PA6 PA6+1%M1251
4 32 13 14,8 17,4
6 32 14 15,8 17,6
8 31 12 16,8 17,8
Sroub A, teplota 280 °C
Pritok MFI MFI KSZ KSz
[kg/h] PAG PAG6+1%M1251 PA6 PA6+1%M1251
4 33 12 14,8 16,3
6 32 13 15,8 16,6
8 32 14 16,8 17,7
Sroub A, teplota 250 °C
Pritok MFI MFI KSZ KSZ
[kg/hl] PAG6 PA6+1%M1251 PA6 PA6+13%M1251
4 32 14 14,8 16,3
6 33 13 15,8 16,1
8 30 12 16,8 4,9

MFI a KSZ maji stejny vyznam jako v tabulce 1.

Tyto vysledky dokazuji, ze ptisady podle predkladaného vynélezu lze Gsp&$né pouzit v Siroké
Skale procesi pii kondenzaci polyamidi. Parametry procesu pfi tom nehraji vyznamnou roli.

Tyto vlastnosti umoziiuji pouziti pfisad bez nakladnych uprav technologickych zatizeni, jako je

extrudér.

Soucasné se ukazuje, Ze pfisady podle pfedkladaného vynalezu umoziiuji rychlou kondenzacni
reakci, protoze i pfi nejvyssim prutoku lze dosdhnout zna¢ného zvyseni molekulové hmotnosti.
Jak ukazuji vysledky stanoveni viskozity roztoku a razové pevnosti, nedochazi ke vzniku neho-
mogenity, jako je gel. Nehomogenni vzorky by totiz vykazaly zhorSené hodnoty. Toto dale uka-
zuje, ze prisady podle predkladaného vynalezu i s ohledem na adiéni misto ptisady misto piisady
neovliviiuji finalni produkt.

Vliv vicenasobného zpracovani na polyamidy ziskané kondenzanim procesem

Polyamid 6 se extruduje s a bez piidani pfisady v suché i vlhké forme. Jako charakterizujici
hodnoty se stanovi index taveniny a razova pevnost. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.
Extruze se provadi za pouziti vySe uvedeného extrudéru. Pro pouziti ziskanych polyamida
v technické praxi, kde vznika mnoho ¢istych odpadnich polymerd, jsou dilezité viastnosti stabil-
niho produktu, zejména MFI po vicenasobném zpracovani. Tento odpad by bylo za u¢elem Gspo-
ry nakladi i surovin vyhodné znovu zpracovat bez komplikovanych krokd s meziprodukty.
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Tabulka 3

Polyamid 6 vysuSeny bez p¥isady

Extruze MFI KSZ

1. 33 14,8

2. 33 14,0

3. 30 14,2

4, 31 13,8

5. 33 13,8
Polyamid 6 vysuseny + 1 % M1251

Extruze MFI Ksz

1. 11 15,6

2. 13 15,5

3. 15 14,7

4. 16 14,2

5. 19 14,1
Polyamid 6 nevysuseny + 1 % M1251

Extruze MFI KSZ

1. 13 15,8

2. 14 15,3

3. 16 14,9
Polyamid 6 vysuSeny + 1 % B8

Extruze MFI KSZ

1. 15 16,3

2. 11 16,0

3. 11 15,5

4. 13 14,9

5. 14 15,1

MFI a KSZ maji stejny vyznam jako v tabulce 1.

Pokus s nevysusenym polyamidem 6 bez prisady neni uveden, protoze vedl k ofekavanému
vysledku, sniZeni razové pevnosti a zvySeni indexu taveniny.

Pokus s vysusenym polyamidem bez ptisady ukazuje, ze dikladné vysuseny polyamid lze extru-
dovat ne€kolikrat. Uvedené vysusuje je ale techniky velmi komplikované a predstavuje vyssi
néklady na energii. Sou¢asné dochazi k naristu nakladi za pofizeni suSiciho zafizeni.

Pokusy podle predkladaného vyndlezu, zejména pokus s prisadou B ukazuje, ze dochazi ke
stabilnf kondenzaci. Dobré charakterizujici hodnoty se pohybuji podle poctu extruzi pouze v pfi-
jatelném rozmezi a zlstavaji stabilni v pozadovaném rozsahu. Dokonce i zpracovani nevysu-
Sené¢ho polyamidu miize poskytnout dobrou kondenzaci. Vicenasobna extruze nevede k neupotie-
bitelnému snizeni razové pevnosti. Tato hodnota je i po 3 extruzich stale lepsi nez hodnota
u istého polyamidu po jedné extruzi.

Vliv slozeni pfisady na kondenzac¢ni reakci
Polyamid 6 (obchodni ndzev Miramid PA 6) se modifikuje riznymi pfisadami I.1 a 1.2 (podmin-

ky procesu jsou stejné jako beéhem hodnoceni vlivu koncentrace pfisady). Vysledky stanoveni
indexu taveniny a razova pevnost jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4

SloZeni MFI RSz

PA 6 27 14,4

PA 6 + 1 % B4 10 13,9

PA 6 + 1 % B5 11 13,8

PA 6 + 1 % B6 15 13,7

PA6 + 1 % B7 13 14,1

PA6 + 1 % B8 » 8 14,1

PA6 + 1 % B9 10 15,1

MFI a KSZ maji stejny vyznam jako v tabulce 1.

Vysledky ukazuji u€innost prisad podle pfedkladaného vynalezu. Zejména ptisada B8 kviili vyso-
kému obsahu karbonatu je varianty s velmi dobrym pomérem cena/vykon. Pfisada B9 navic
ukazuje, Ze pro kondenzacni reakci miize byt uspésn¢ pouzita i prisada ziskana jednokrokovym
postupem.

10
Vliv skelnych vlaken, podpirnych prostredki, procesnich stabilizatori a antioxidantti na konden-
zacni reakci

Polyamid 6 (stejny jako v pfedchozich pokusech) se louéi s riznymi dal$imi pfisadami a bez

15 ptisad podle pfedkladaného vynalezu, s ptisadami podle pfedkladaného vynalezu a s jednou kon-
denzacni pfisadou podle dosavadniho stavu techniky. Jako charakterizujici hodnoty se stanovi
index taveniny (MFI), pevnost v ohybu (BF), hodnot ,,b“ v systému ,,ab“ CIEL (b) a razova
pevnost podle zkousky vrubové houzevnatosti na ty¢i podle Charpyho (SZC). Ziskané hodnoty
jsou uvedeny v nasledujici tabulce. Pokud neni uvedeno jinak, provede se ptidani na zacatku.

20  Stanoveni razové pevnosti podle Charpyho a hodnoty ,,b* v systému ,,ab“ CIEL se provede
normovanym zpusobem.
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Tabulka 5
SloZeni SZC BF MFT
{&islo pokusu} [kJ/m?] [N/mm?] (270 °C; 5 kg) b
[g/10min]
{1}PA6+3C%CGF(A)
+0, 3%VAH 59 225 €0/57 -0,2
{2}PA6+30%GF (A)
+0,3%VAH+1, 0%M1251 63 214 41/38 12~
{3}PA6+30%CGF (B)
+0,3%VAH+0, 2%VAS 61 246 27/23 2,4
+1,0%M1251
{4} PA6+30%GF (D) +
0, 3%VAH+0, 2%AX 61 240 19/20 3,1
+1%M1251
{5)PA6+30%GF (A)
+0,3%VAH+0,5%VA 63 232 29/27 -0,4
{6} PA6+30%GF (B)
+0, 3%VAH 55 227 46/46 -0,6
{7}PA6+30%GF (B)
+0,3%VAH+1%M1251 56 226 26/26 1,4
{8}PA6+30%GF (B)
+0,3%VAH+0, 5%VA 55 218 31/27 1,0
{9}PA6+30%CF (A)
+0,3%VAH+1%M1251 67 237 18/19 2,1
{10} PA6+30%CGF (B)
+0,3%VAH+5%M1251 22/22

GF(A): skelna vldkna od firmy Owns Corning
5 GF(B): skelna vlakna od firmy Glasseiden GmbH Oschatz
VAH: montanat (promotor procesu)
VAS: fosfonat (stabilizator procesu)
10
AX: smés fosfitu a stericky branéného fenolického antioxidantu
VA: ptisada s jen jednou karbonatovou jednotkou
15 (#): pfisada byla pfidana v okamziku p¥idani skelnych vlaken
Pokusy {2} az {4}, {7}, {9} a {10} podle predkladaného vynélezu dokazuji, Ze pfisada podle
pfedkladaného vynalezu umoZiluje uspé$nou kondenzaéni reakci a v pfitomnosti dalsich ptisad.
Ani skelna vlakna ani promotor procesu nebo antioxidanty nevedly k potlageni reakce. Naopak
20  pouziti dalsi prisady H175 vedlo k podpofe kondenzaéni reakce, coz lze vysvétlit pouze prekva-

pivym synergickym efektem.

Hodnoty b ukazuji, Ze pfisady podle pfedkladaného vynalezu zpiisobuji pouze velmi malé Zlout-
nuti, coZ je stale v toleranci vyuzitelnosti (zvySeni pozitivni hodnoty b znamen4 vétsi Zloutnuti).
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Pokusy bez piisady podle predkladaného vynalezu vykazuji vysoké hodnoty MFI, tzn. Ze kon-
denzaéni reakce probéhla jen v minimalnim mnoZstvi. Pokusy s pouzitim pfisady pro kondenzaci
podle dosavadniho stavu techniky poskytuji upotiebitelné hodnoty, ale provedeni stavu techniky
poskytuji upotiebitelné hodnoty, ale provedeni pokusti bylo obtizné. S touto pfisadou byla mozna
5 kondenzace v pfitomnosti AX a VAY pouze v pfipadé zvySeného mnoZstvi pfisady, protoZe
probihaji nezddouci vedle;jsi reakce.
Pokus {9} dokazuje, Zze zpracovani podle pfedkladaného vynalezu Ize isp&$n¢ dokoncit i pokus
se piisada piida az v pozd&j$im stadiu spolu se skelnymi vlakny. Kondenza¢ni reakce je velmi
10 dobra a i razova pevnost stanovena podle Charpyho je vyborna.

Kondenzaéni reakce za pouziti pfisady podle predkladaného vynalezu s pouze nékolika karbona-
tovymi jednotkami

15 Syntéza prisady OC I:

V atmosféie dusiku se 4 hodiny pii teploté 240 °C micha 64,3 g (0,3 mol) difenylkarbonatu

(DCP) se 46,7 g (0,2 mol) bisfenolu A a s malym mnozstvim acetylacetonétu zinecnatého (jako

katalyzatoru). Vznikly fenol se oddéli destilaci. Ziskanym pevnym produktem je oligokarbonat
20 s primérné tfemi karbonatovymi jednotkami.

Syntéza prisady OC 1I:

V atmosféfe dusiku se 4 hodiny pti teploté¢ 180 °C micha 64,3 g (0,3 mol) difenylkarbonatu

25 (DCP) s 18 g (0,2 mol) 1,4-butandiolu a s malym mnoZstvi acetylacetonitu zinecnatého (jako
katalyzatoru). Potom se smé&s micha je$té 1 hodinu pfi teploté 220 °C. Vznikly fenol se oddé€li
destilaci. Ziskany olejovity produkt je oligokarbonat s primérné tfemi karbonatovymi jednotka-
mi.

30  Pripravené pfisady OC I a OC II se pouziji pro pokusy v laboratornim méfitku, kde se provadi
kondenzace polyamidu 6 za pouziti hnétace. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6

Polymer P¥isada Kroutici

. moment
50 g PA-6 neni 1,8 Nm
50 g PA-6 OC I O0,59g=1Ma.-% 3,5 Nm
50 g PA-6 OC I l1lg==2Ma.~-% 8,0 Nm
50 g PA-6 oC I 2g==4 Ma.-% 14,0 Nm
50 g PA-6 oC IIX 0,6 g=1,2 Ma.-% 3,5 Nm
50 g PA-6 oC II 1,19 = 2,2 Ma.-% 7,4 Nm

35
Podminky: laboratorni hnéta¢ Haake, elektricky vyhiivana cela,
50 g PA-6; 250 °C; 80 ot/min
OC I se ptida jako pevna latka

40  OC I se prida jako kapalina (vazeni pfikapavaci nalevky), reakce neni tak rychla
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Hodnoty krouticiho momentu uvedené v tabulce ukazuji, ze ptisady podle predkladaného vynale-
zu mohou byt spé$né pouzity pro kondenzalni reakci i jen s n€kolika karbonatovymi jednotka-
mi. Zjisténé zvyseni krouticiho momentu ukazuje, Ze probiha kondenzace.

Priklad III: Kompatibilizace smési polykarbonat/polyamid 6

Polyamid 6 (ultramidového typu) se zpracuje spolu s polykarbonatem (latexového typu) za
pouziti dvojSroubového extrudéru Haake opatfeného specialnim Sroubem pro michani (primeér
16 mm). Prutok je 2 kg/h a pouzité pfisady a jejich mnozstvi jsou uvedena v tabulce 7 (pfisada
BS5: polyamid 6/polykarbonatovy blokovy kopolymer z pfikladu 1). Pro srovnéni se pouzije Cisty
polykarbonat. Produkty se okamzité po granulaci vysus$i ve vakuu pii 90 °C, takze polyamid
nemiize nasat zadnou vodu. Pomoci techniky vstfikovani se ptipravi vylisky. Vylisky se testuji za
podminek suchého vstiikovani s ohledem na pevnost v tahu a modul E. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 7.

Tabulka 7
Pevnost v tahu modul E
Materiil [MPa] [MPa]
100 hmotn.-% PC+ 0 hmotn.-% BS 61,2 2210
100 hmotn.-% PC + 2 hmotn.-% BS 57,3 2228
100 hmotn.-% PC + 4 hmotn.-% BS 56,4 2260
100 hmotn.-% PC + 6 hmotn.-% B5 56,0 2260
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA & 48,8 2310
+ 0 hmotn.-% BS
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 62,3 2260
+ 2 hmotn.-% BS
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 61,6 2240
+ 4 hmotn.-% BS
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 63,4 2260
+ & hmotn.-% BS

Dale se testuje index toku taveniny (MFI). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8
MFI (280 °C; 2,16 kg)
Material [g/10 min]

100 hmotn.-% PC+ 0 hmotn.-% BS 13,1
100 hmotn.-% PC + 2 hmotn.-% BS 15,4
100 hmotn.-% PC + 4 hmotn.-% BS5 15,6
100 hmotn.-% PC + 6 hmotn.-% BS 16,7
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 18,1

+ 0 hmotn.-% B5
80 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 29,8

+ 2 hmotn.-% B5
60 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 12,1

+ 0 hmotn.-% B5S
60 hmotn.-% PC/20 hmotn.-% PA 6 16,2

+ 2 hmotn.-% BS

Ziskané vysledky dokazuji, Ze bylo dosaZeno vyborné kompatibilizace.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kondenzace oligo— a/nebo (ko—)polyamidi, vyznacéujici se tim, Zese
jako ptisada pouZzije nejméné jedna slou¢enina s nejméné dvéma karbonatovymi jednotkami.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze pfisada dale obsahuje oligo—
nebo polyamidové, oligo— nebo polyesterové, oligo— nebo polyetherové, oligo— nebo polyether-
esteramidové nebo oligo— nebo polyesteramidové jednotky.

3. Zptsob podle naroku nebo 2, vyznacujici se tim, Ze pfisadama index taveniny
20 az 300.

4. Zpusob podle nejméné jednoho z predchazejicich narokd, vyznadujici se tim,
Ze ptisadou je blokovy kopolymer typu AB nebo typu A[BA],, kde A je polykarbonatovy blok a
B je nepolykarbonatovy blok.

S. Zpisob podle ndroku 4, vyznacujici se tim, Ze blok B je vybrany ze skupiny,
kterou tvofi oligo— nebo polyamidové bloky, oligo— nebo polyesterové bloky, oligo— nebo poly-
etherové bloky, oligo— nebo polyetheresteramidové bloky, oligo— nebo polyesteramidové bloky
nebo jejich smési nebo (blok—)kopolymery.

6. Pouziti nejmén¢ jedné slouceniny s nejméné dvéma karbonatovymi jednotkami jako prisady
pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamid.
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7. Pouziti podle naroku 6, kde slou¢enina dale obsahuje oligo— nebo polyamidové, oligo— nebo
polyesterové, oligo— nebo polyetherové, oligo— nebo polyetheresteramidové nebo oligo— nebo
polyesteramidové jednotky.

5 8. Pouziti podle naroku 6 nebo 7, kde slouGenina ma index taveniny 20 az 300.

9. Pouziti podle nejméné jednoho z naroki 6 az 8, kde slouceninou je blokovy kopolymer typu
AB nebo typu A[BA] ., kde A je polykarbonatovy blok a B je nepolykarbonatovy blok.

10 10. Pouziti podle naroku 9, kde blok B je vybrany ze skupiny, kterou tvoti oligo— nebo polyami-
dové bloky, oligo— nebo polyesterové bloky, oligo— nebo polyesterové bloky, oligo— nebo poly-
etheresteramidové bloky, oligo— nebo polyesteramidové bloky nebo smési nebo jejich (blok—)ko-

polymery.

15 11. Pouziti nejméné jednoho blokového kopolymeru typu AB nebo typu A[BA] .5, kde A je
polykarbonatovy blok a B je nepolykarbonatovy blok, pro kompatibilizaci polymeri typu A a ty-
pu B.

12. Piisada pro kondenzaci oligo— a/nebo (ko—)polyamidi, vyzmadujici se tim, Ze
20 obsahuje nejméné jednu strukturni jednotu vzorce I:

~[—P—L—C’E1~CE2 + (I)

kde P je oligo— nebo polyamidovy blok, oligo— nebo polyesterovy blok, oligo— nebo polyethero-

vy blok, oligo— nebo polyetheresteramidovy blok, nebo oligo— nebo polyesteramidovy blok, CE'

a CE? jsou karbonatové jednotky, které mohou byt stejné nebo rizné a L je spojujici skupina
25 vybrana z dvouvaznych skupin a jednoduché vazby.

13. Prisada podle naroku 12, vyznacéujici se tim, ZeL jeskupina—-COO-.

14. Ptisada podle ndroku 12 nebo 13, vyznadujici se tim, Ze dile obsahuje oligo-
30 nebo polykarbonatovy blok, vazany ke strukturni jednotce prostiednictvim CE’.

15. Pfisada podle naroku 12 nebo 13, vyznadéujici se tim, ZeP je oligo-nebo poly-
amidovy blok.

35 16. Pfisada podle naroku 13, vyznacdujici se tim, Zejilze ziskat extruzi polykarbo-
natu s polyamidem ukonéenym skupinou COOH.

17. Poutiti pfisady podle alespon jednoho z naroka 12 az 16 pro kompatibilizaci smési polyami-
du a polykarbonatu.
40

45 Konec dokumentu
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