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{54) Zpusob pFipravy blokovych alifatickych linearnich kopolyesteramidii

1

Predmétem vyndlezu Jje zplisob pFiprevy blokovych kopolyesteramidl obecného vzorce
onfco-a-c00-B-0] o B

kde znamené

A linedrni alifaticky polyemidovy blok a

B linedérn{ alifaticky kopolyestersmidovy blok,

které maji dobré mechanické vlastinosti, vhodné pro vyrobu tuhych nebo polotuhych predm&td
ziskanych 1lisovénim nebo vytladovénim.

Je znémo, %e kdy% se méd pripravit kopolyesterasmid primo bud z plvodnich surovin, to
jest aminokyselin nebo lasktamd nebo diamind s dvojsyinymi kyselinami a dvojmocnymi alkoholy,
nebo z polykondenzétu, ktery se nechdé reagovat s nejméné jednim monomerem, ziskaji se slou-
Zeniny, které Jsou mélo vhodné pro vyrobu neelastomernich tvarovanych predm&td. .

Naopak je znémo, %e kdy% se nechd reagovat, ve zvolenych pom¥rech, linedrni dikarbo-
xylovy polyemid s linedrnim dihydroxylovenym polyesterem, je moZno ziskat blokové kopoly-
esteramidy, jejich? mechanické vlastnosti umoZnujfi ziskat termoplaestické polotuhé vyrobky,
odolné proti ndrazu.

Presto vBak se syntéza t&chto sloulenin, jak je popséna ve francouzském patentovém
spisu &fslo 75.11606, vyznaduje n&kterymi nevyhodami.

Kay% se totiZ smisf polyamid s polyesterem, nejsou tyto dv& féze misitelné p¥i rozta-
veni a tato nemisitelnost miz{ jen pomalu tou mérou, Jjakou postupuje polykondenzalni reakce.
Z toho plyne zna¥n& dlouhé doba trvéni reakce.
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Na druhé stren¥, k usnadndn{ reskce polyesmidu s polyesterem je nutné vychézet ze slou-
Zenin, jejichZ molekulovéd hmotnost je nanejvy$ 10 000 u polyemidu a 6 000 u polyesteru,
nebol ¥im dels{ jsou tyto bloky, tim pomalej3f je misitelnost fézi a tim obti¥n¥ji:dochézi
k polykondenza®ni reskei.

Krom& toho je timto zpisobem obtfZiné ziskat produkty, jejichZ teplota m&knuti podle
Vicata je v rozmezi 140 a¥ 200 % a jejichZ modul torzni tuhosti G, m&feny metodou Clashe
a Berga, je nejdast®ji niZ%{ ne¥ 196 MPa p¥i teplot? 20 °C.

Vyndlez umoZnuje odstranit tyto nevyhody a ziskat produkty vyznadujici se lepZimi me-
chenickymi vlastnostmi za zvyXené teploty.

Zpisob podle vyndélezu k piipravé blokovych alifatickych linedérnich kopolyesteramidd,
vhodnych pro vyrobu tuhych nebo polotuhych predmdtd lisovénim nebo vytlaZovénim, majicich
teplotu mé&knut{ podle Vicata vy33{ neZ 140 °C & modul torzni tuhosti G, stanoveny pii teplo-
t& 20 °C metodou Clashe a Berga, v rozmezi 49 a¥ 392 MPa, se vyznaluje tim, Ze se neché
reagovat alifeticky linedrni kopolyesteramid s koncovymi hydroxylovymi skupinami o mole-
kulové hmotnosti v rozmezi 1 000 a% 10 000 s alifatickym linedrnim polyemidem s koncovymi
kerboxylovymi skupinemi o molekulové hmotnosti v rozmezi 2 000 aZ 15 000 p¥i teplot® v roz-
mezi 200 a% 300 °C za snfZeného tlaku v rozmezi 13,3 a% 266,6 Pa v piritomnosti 1.10-4 aZ
2 hmotnostnich % esterifikaénfho katalyzdétoru.

Pou#it{ dihydroxylovaného kopolyesteramidu mfsto polyesteru jako vjchozi suroviny spo-
1u s dikarboxylovenym polyamidem pro syntézu blokového produktu méd Zetné vyhody.

Tak nepfikled, kdyZ se poufije kopolyesteramidu, dosghne se velmi rychle misitelnosti
p¥i roztaveni, cof uno¥nuje uskutednit polykondenzaci v mnohem krat¥{ dob&. Déle, tato
rychle dosafend mfsitelnost féz{ unofnuje pouZft p¥i reskei polyamidy a kopolyesteramidy
majic{ vy3%{ molekulové hmotnosti. Molekulovd hmotnost pouZitych kopolyesteramidd je v roz-
mezi 1 000 a% 10 000, s vyhodou v rozmezi 3 000 a% 9 000. Molekulové hmotnost pouZitych po-
lyemidd je v rozmez{ 2 000 a% 15 000, s vyhodou v rozmezi 4 000 a%¥ 12 000.

Jinou vyhodou zpisobu podle vyndlezu je, %e se pouZitim kopolyesteramidu misto poly-
esteru zf{skaj{ za srovnatelnfch experimentélnich podminek produkty mejic{ lep3f odolnost
vidi teplu. Za pou¥iti dihydroxylovanych kopolyesteremidd je moZno snadno dosshnout teplot
méknutl podle Vicata v rozmezf 150 a% 200 °c, zatfmco p¥i pouZiti dihydroxylovenych poly-
estert je velmi nesnsdné zisket produkty majfci teplotu m&knuti podle Viceta vy3¥i neZ
140 °c,

PouZity dihydroxylovany kopolyesteramid je slou¥enina povshy polyesteru mejici smidové
skupiny v men¥im mno¥stvi v ¥et¥zci a hydroxylové skupiny ne konei Fetézce. Tento kopoly-
esteremid je mo¥no ziskat pfimo z monomerd.

Kopolykondenzét ziskeny reakcf dihydroxylovaného kopolyesteramidu s dikerboxylovym poly-
amidem je blokovy produkt, mejfci mechanické vlastnosti vhodné k ziskéni lisovanjch nebo
vytlaovanych predm¥td.

Kopolyesteramid s koncovymi hydroxylovymi skupinemi, pouZity p¥i reakei podle vynédlezu,
se ziské tim, %e se nechajl soulesn¥ reagovat monomery, kterych by bylo normélnd zepotfebdi
pro syntézy dikerboxylového polyasmidu a dihydroxylového polyesteru: aminokyselina nebo lek-
tam nebo linedrni alfa,omege~diemin, s alfa,omega=-dikyselinou a alfas-omega-diolem, prilem2
diol Je v nadbytku, vztaZeno na stechiometrii funk¥nich skupin, aby se vytvo¥ily koncové
hydroxylové skupiny. '
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Jeko monomerd je mo¥no pou¥ft lakteml, jeko jsou kaprolekiam, enantholaktem, dekalak#:
tam, undekanollaktem, dodekalaktam, déle aminokyselin, jako je kyselina 6-aminokapronové,
kyselina 11-aminoundekenovd, linedrnlch alifatickych alfa,omega=-diamind, jako je hexamethy-
lendiamin, nonamethylendiamin, dodekemethylendiemin, linedrnich alifatickych, alfa,omega-
~dikarboxylovyeh kyselin, jako je kyselina jantarové, glutamovd, adipovd, .pimelovd, korkové,
azelainovd, sebakovd, dodekandikyselina, alifatickjch alfa,omega-dioll, jako je ethylen=-
glykol, propylenglykol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol nebo 1,10-dekandiol.

K ziskdnf tohoto kopolyesteramidu s koncovymi hydroxylovymi skupinemi se zehFivé sm&s
monomers v atmosféfe inertniho plynu a% do roztaveni p¥i teplot® zpravidla kolem 200 °c,
Pak se pridéd katalyzétor a smds se znovu zah¥ivéd po 2 2% 3 hodiny. Poté se teplote zvys{

o n¥kolik des{tek stupnd ze pou¥it{ vakua v rozmezl 66,6 a% 266,6 Pa k odstran®ni nadbyti-
ku diolu.

Tohoto kopolyesteramidu se miZe pouZit tsk, jek se ziskd, pii polykondenzadni reakei
s dikarboxylovym polyamidem, & mno¥stvi katalyzdtoru, které obsshuje, zpravidla dostaluje |,
pro katalyzovéni polykondenzaéni reakce tohoto kopolyesteramidu s polyamidem; v opadném
piipadd stadf pridat dostatelné doplnkové mnoZstvi katalyzétoru pro uspokojeni p¥isludngch
reaknich podminek. \

Vychozi kopolyesteramid, ziskany z monomertd, se vyhodn& vyznaluje hmotnostnim’ pom&rem
polyamidovych sloZek vzhledem k polyesteru pribli¥ng 50% a spiSe mirnym nadbytkem polyeste-
rovyeh skupin vzhledem k polyamidovym skupindm.

Ob& vychozi sloufeniny se. poufiji v takovém mnoZstvi, aby se doséhlo mirného nadbytku
hydroxylovych skupin.

Dikarboxylovy polyemid se ziskd bud polymeraci lektemu, nebo polykondenzaci alfa,ome-
ga-aminokyseliny nebo soli dikyseliny a dieminu v pFitomnosti 0,5 a% 5 hmotnostnich % 1i-
neérni alifatické dikyseliny, vztaZeno na karboxylové skupiny.

Ve vysledném produktu &ini hmotnostni pom&r polyamidovych skupin v blokovém produktu
nejménd 60 %.

Teplota polykondenzalni reakce kopolyesteramidu s dikerboxylovym polyamidem je v roz-
mez{ 200 a% 300 °C.

Trvéni reakce v podstat® zévisi na reakinim objemu. Cim vit3{ je reak®ni objem, tim
del3{ je prib&h reakce za Jjinak tychi podminek. P¥i resk&nim objemu v rozmezf 0,5 af 1 litr
je dobe trvéni reakce v rozmezi pil hodiny a% 4 hodin, s vyhodou v rozmezi jedné a% dvou
hodin.

Katelyzétorem je pfeesterifikelni katalyzétor, napf{ikled slkyltitandt, octan zine¥naty,
kyslidnfk antimonity, kysli&nik olovnaty; pouffvé se v mnoZstvi 1.10'4 a%¥ 2 %, s vyhodou
5.\0'4 a% 3.1073 %, vztafeno na celkovou reakni smés.

Polykondenza¥ni reakce se provédi za sni%eného tlaku, obvykle v rozmezi 13,3 aZ 666,5 Pa.

Kontrolni a identifike¥ni paremetry ziskanych produktd jsou tyto:
- teplota téni se stanovi diferen¥ni.termickou analyzou; .
- teplota m&knuti podle Vicata ve %¢ se stanovi podle normy ASTM D 1525 65 Tj
- logaritmické viskozitni ¥{slo se stanovi v metekresolu pri teploté& 25 ¢ pti koncentraci
0,5 g/100 ml;
- prodlou¥eni tshem se m&F{ podle normy ASTM D 638 72;
_ modul torzni tuhosti G se stanov{i podle normy ASTM D 1043 61 T (metodou Clashe e Berga).
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Déle uvedené prikledy vyndlez blf¥e objasnujf, eni¥ omezujf jeho rozsah.

P¥{klad 1
Priprava kopolyesteramidu s koncovymi hydroxylovymi skupinemi.

Do resktoru o objemu ! litru, opatfeného michadlem, teplomérem, trubicf pro p¥ipojeni
vekua a trublci pro pFivdd¥ni plynu, se vnese 274 g kyseliny ! 1-eminoundeksnové, 216 g ky-
seliny adipové a 180 g ethylenglykolu.

Sm&s se zahPivé a% do roztaveni v atmosfé¥e dusiku. Pek se p¥idé 0,6 ml tetraisopro-
pyltitanétu, nafef se reakdni smés za michdni zah¥{vd po 3 hodiny p¥i teplot® 195 °C za
atmosférického tlaku v atmosféfe dusiku, nafei se teplota b¥hem 2,5 hodiny zvys{ na 220 °C
za sniZeného tleku 133,3 Pa, aby se podporovala kondenze¥ni reakce a odstrenil nadbytek
ethylenglykolu. Ziské se polymer s koncovymi hydroxylovymi skupinemi o molekulové hmotnos-
ti 5 400.

Priprava blokového kopolyesteramidu.

Do reaktoru o obsahu 0,5 1, opatreného micheadlem, trubic{ pro pfivéd¥nf plynu a trubi-
¢i pro pfipojeni vakua, se vnese 86,2 g kopolyesteramidu s koncovymi hydroxylovymi skupie
nami, vyrobeného vySe popsenym zpisobem, & 113,8 g dikerboxylového polysmidu 1! o molekulo-
vé hmot& 7 270, zfskeného reake{ kyseliny 11-aminoundekanové po 3 hodiny v atmosfére dusi-
ku pri teplot® 240 °C v pritomnosti 1,86 % své hmotnosti kyseliny adipové.

Sm&s se zah¥ivéd za michéni po 2 hodiny ze sni¥eného tlaku 133,3 Pa.
Ziskany blokovy kopolyesteramid se vyznaluje t3mito parametry:

logaritmické viskozitnf &fslo: 0,98 4dl/g,
teplota téni: 175 °c.

Rozpudt&nim 5 g surového polymeru v koncentrované kyselin& sirové a vysréienfm za stu-
dena do vody se ziskaji polyamidové bloky o st¥edni molekulové hmotnosti 3 000.

Mechanické zkoudky se provéd&ji na vzorcich o tloudfce 2 mm a délce 50 mm v zdZeném
Useku, kteréZto vzorky se ziskajf vytladovénim tohoto kopolyesteramidu ve vytledovacim 1i-
su, S néslednym vstiikovénim pod tlakem 51,5 MPa p¥i teplotd 190 °C ve vst¥ikovacim Enekovém
stroji.

ProdlouZeni na mezi kluzu ¥ini 12 % pil zatf¥enf 12,7 MPa a tefnost &ini 415 % p¥i za-
" t{%ent 28,9 MPa.

Hodnota modulu torzni-tuhosti G, m¥¥ené metodou Clashe a Berga, ¥inf 108,8 MPa pii
teplot& 22 °c. .

Teplota m&knut{ podle Vicata: 149 °C.

PPr{kled 2

Tento p¥ikled je uveden jako srovnévaci k p¥fkladu 1, aby se doloZilo, Ze p¥i pouZit{
polyesteru s koncovymi hydroxylovymi skupinemi misto kopolyesteramidu se reskini doba pro-
dluZuje a tepelné vlastnosti zfskaného produktu jsou ménd dobré. .

Do banky o objemu 0,5 litru se vnese 150 g dikarboxylového polysmidu 11 o molekulové
hmotnosti 5 000, 52 g polyethylenglykoladipdtu s koncovymi hydroxylovymi skupinemi a mo-
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lekulové hmotnosti ! 700. Sm¥s se zah¥ivéd v atmosféte dusiku &% do roztavenf. Pak se pridé
0,2 ul tetraisopropylorthotitendtu a sm&s se za michdni zah¥{vé pri teplot® 260 °C za sni-
Zeného tleku 133,3 Pa. Reak&ni podminky se udr¥ujf po 4 hodiny.

Ziskeny produkt se vyzna¥uje t2mito parametry:

logaritmické viskozitn{ &{slo: 1,0 d1/g,
teplota téni: 160 °c,
teplote m&knuti podle Vicata: 130 °C.

Ze srovnéni s vysledky ziskanymi v p#ikladu ! vyplyvéd sniZent teploty téni a teploty
méknut{ podle Vicata.

Priklad 3
Priprava kopolyesteramidu s hydroxylovymi koncovymi skupinemi.

Postupem podle prikladu 1 se polykondenzuje 289,8 g hexamethylendieminadipétu,
i80,2 g ethylenglykolu a 213,2 g kyseliny adipové v pritomnosti ¢,6 ml isopropylorthotita-
nétu.

Ziskd se polykondenzét s koncovymi hydroxylovymi skupinemi o molekulové hmotnosti
5 500. 100 g takto ziskeného polyesteramidu se zah¥ivéd po 90 minut p¥i teplotd 260 °C
z8 sniZeného tlaku 133,3 Pa se 100 g dikarboxylového polyamidu 12 o molekulové hmotnosti
5 500,

Z{skeny polyesteresmid se vyznafuje t3mito vlastnostmi:
logaritmické viskozitni ¥fslo: 1,05 da1/g,
teplota téni: 175 °c.

Z8 pouZiti zku¥ebnich t¥lisek, ziskanych tym? zplsobem Jjako v prikladu 1, se provedou
mechenické zkou¥ky s tdmito vysledky:

teplota m&knuti podle Vicata: 146 °¢,

prodlouZeni na mezi kluzu &in{f 11 %

pFi zatiZend 12,6 MPa,

taZnost &ini 473 % p¥i zatfZenf 30,4 MPa,
hodnota modulu torzni tuhosti G ¥inf 92,6 MPa pri teplotd 23 °C.
Priklad 4

Jeko v pfikledu ! se pfipravi polyesteramid s hydroxylovymi koncovymi skupinsmi tim,
Ze se nechd reagovat 219 g kyseliny }1-aminoundekanové, 254 g kyseliny adipové a 216 g
ethylenglykolu v p¥ftomnosti 0,6 ml isopropyltetraorthotitandtu po 3 hodiny v atmosféie du-
siku pri teplot& 185 °C,

K odstran&nf nadbytku ethylenglykolu se pak resk®ni sm¥s zah?{vé na teplotu 220 ¢
za sniZeného tlaku 133,3 Pé. Ziskd se polyesteramid s koncovymi hydroxylovymi skupinami
o stredni molekulové hmotnosti 3 290.

Polyemid s koncovymi kerboxylovymi skupinami se pFipravi tim, %e se nechd reagovat
800 g hexsmethylendieminadipdtu s 26,2 g kyseliny adipové po 3 hodiny pri teplot® 285 °C
v atmosféfe dus{ku. Z{ské se polyamid 66 s koncovymi karboxylovymi skupinemi o stfednf
molekulové hmotnosti 4 000.

Do reaktoru o objemu 0,5 litru se vnese 109,6 g dikarboxylového polyemidu a 90,3 g
polyestereamidu, jak byly vySe pripraveny.
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“ués se zahPivé za michéni po 2 hodiny za snifeného tlaku 133,3 Pa. Ziskany kopoly-
ester de vyznaluje t&mito vlastnostmi:

logaritmické viskozitnf ¥islo: 0,93 d1/g,

teplota m8knuti{ podle Vicata: 186 °c,

prodlouZeni na mezi kluzu &inf 11 %

p¥i zati%eni 19,9 WPa,

taZnost &ini 275 % pri zatifeni 19,6 MPa,
hodnota modulu torzni tuhosti G je 152,5 MPa pii teplotd 22 °c.

Pr{ikliad 5

Postupem popsanym v prikladu 4 se priprav{ dikerboxylovy polyamid 66 o mclekulové
hmotnosti 3 000.

Déle se pripravi polyesterasmid s hydroxylovymi koncovymi skupinami o stfedni molekulo-

vé hmotnosti 5 100 postupem podle prikladd 1| a 3 za pou¥iti hexamethylendisminadipgtu,
ethylenglykolu a kyseliny adipové.

Jako v prikladu 1 se nechd 1,5 hodiny reagovat pri teplot& 260 %c 126 £ hydroxylova-
ného polyesteremidu se 74 dikarboxylového polyamidu.

Z{skéd se produkt, u ndhoZ hmotnostni pomér polyamidovyzh a polvesterovych blokd je
56:44. Ziskeny kopolyesteramid mé logeritmické viskozitni &islo 0,96 di/g, 2 teplotu té-
nt 205 °c.

Mechanické zkoudky za pouZiti zkuSebnich t&lisek, pfipravenych, jek popséno v piikla-
du 1, m&ly tyto vysledky:

teplote m&knutf{ podle Vicata: 159 °c,

prodlouZeni na mezi kluzu &inf 11 %

p¥i zatfZeni 16,7 MPa,

taZnost &int 295 %, pti zatiZeni 18,0 MPa,"
hodnota modulu torznf tuhosti G je 137,5 MPe p¥i teplotd 23 °C.

P¥{Lf{klad 6

Postupem podle prikledu 1 se nechd reagovat 79 g dikarboxylového polyamidu 6 o siFednt
'molekulové hmotnosti 3 690 se 104 & polyesteramidu s koncovymi hydroxylovymi skupinzmi
o st¥edn{ molekulové hmotnosti 4 800, ktery se ziskéd polykondenzaci sm&si hexamethylendi-
aminadipétu kyseliny adipové a ethylenglykolu v pFftomnosti 0,4 ml tetraisopropylerthotita-
nétu. ’

Sm&s se zshiivéd za michéni za snifeného tlaku 133,3 Pa po 2 hodiny pFi teplotd 265 °c.
Ziskany kopolyesteramid se vyznaluje hmotnostnim pomdrem polyamidovych & polyesterovych
blokd 59:41.

Logaritmické viskozitni ¥islo: 0,91 d1/g,
teplote téni: 180 °c.

P¥*i mechanickych zkoufkdch byly zjistd3ny tyto vysledky:
teplota m&knuti podle Vicata: 148 °C,

prodlouZeni na mezi kluzu &inf 11 %
pri zat{Zfeni 10,6 MPa,
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taZnost &ini 630 % pii zatf{Zfeni 30,9 MPa,
hodnota modulu torzni tuhosti G Jje 96,1 MPa, p¥i teplotd 20 Oc.
PREDNMET VINSLEZU

1. Zplsob piripravy blokovych slifatickych linedrnfch kopolyesteramidl, vhodnych pro
vyrobu tuhych nebo polotuhych predm&td lisovénim nebo vytladovénim, majicich teplotu m&k-
nuti podle Vicata vy&3i neZ 140 °C & modul torznf tuhosti G, stanoveny wetodou Clashe
a Berga, v rozmez{ 49 a% 392 MPa p¥i teploté 20 °C, vyznadujic{ se tim, Ze se nechd rea~
govat alifaticky linedrnf kopolyesteremid s koncovymi hydroxylovymi skupinami o molekulové
hmotnosti v rozmezi 1 000 2aZ 10 000 s alifatickym linedrnim polyamidem s koncovymi karbo-
xylovymi skupinami o molekulové hmotnosii v rozmezi 2 000 2% !5 000 p¥i teploté v rozmezi
200 a3 300 °C za sni¥eného tlaku v rozmezfi 13,3 a% 266,6 Pa v pP{tomnosti 1.1074 a% 2 hmot-
nostnich % esterifikadniho katalyzdtoru. '

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, ¥e se nechd reagovat kopclyestersmid
5 konecovymi hydroxylovymi skupinami o molekulové hmetnosti v rozmezi 3 000 a% 9 000 s 1li-
nedrnfiw =lifatickym polyamidem s koncovymi ka?boxylovymg skupinawi o molekulové hmotnosti
v vozmezi 4 000 a% 12 000 v piitomnosti 5.10 7 a¥ 3.107° hmotnostnich % esterifikadniho
katalyzdtoru.

3. Zplsob podle bodu 1 nebo 25 vyznalujici se tim, %e se jako esterifikadntho kataly-
zdtoru poufije tetraalkylorthotitandtu.

4. 7Zpisob podle bodt ' & 2, vyznadujici se tim, %¥e se Jjako katalyzdtoru pouZije tetra-
isopropylorthotitandtu.

Severografia, n. p.. zavod 7, Most
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