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(57) Referatas:

Poliamidy, pavyzdziui nailono-6,6, molekufinés masés padidinimo biido patobulinimas, j kurj jeina poliamido
kaitinimo, esant katalizatoriui stadija, siekiant gauti norimg molekulinés masés pakitima, kuriame yra numatomas
panaudojimas kaip katalizatoriy

(A) R'(CH2)nPOaR2? ir R'(CH2)nPO2HR?, kur R' yra 2-piridilas, NHR* arba NR* arba NHa, n - sveikas skaitius
nuo 2 iki 5 imtinai, R? gali turéti vienodas arba skirtingas reik&mes ir biiti H arba CxHax+1, R* turintis vienodas arba
skirtingas reikdmes ir yra CxHax+1 ir x - sveikas skaiCius nuo 1 iki 10, imtinai, ir

(B) R®X(CHz)n’ POaR22 ir R°X(CHa)n' POHR?, kur X yra S arba O, n'" sveikas skaitius nuo 2 iki 5, imtinai, R* yra
H arba CeHax+1, X - sveikas skaiius nuo 0 iki 10, imtinai, ir Rz turi tas patias reikSmes kaip ir formuléje (A).
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Sis iSradimas nagrinéja poliamidus, tiksliau, nailona,
ir konkre&iai - tokiy poliamidy molekulinés masés padi-

dinimo budus.

Tradicinis biGdas gaminant poliamidus, ypatingal nailo-
na, yra poliamido veikimas katalizatoriumi, siekiant
padidinti poliamido molekuline mase; toks procesas
vadinamas "amidinimu" . Pagrindiné reakcija, amidinant
nailong yra amidiniy jungc¢iy susidarymas, reaguojant
galinéms polimero amino ir karboksilinéms grupéms,
paprastai, Sis procesas yra vykdomas aukS$tesnéje tempe-
ratiroje, atskiru atveju, arti polimero lydymosi tadko,
dalyvaujant katalizatoriui. Toks procesas aprasytas JAV
patente Nr. 3,763,113, kur katalizatoriumi yra fosfo-

niné rigstis, jos formulé:

_OH
L o

R p 0

\ T~ 0K

\

\\“ ———"
o]

kurioje n yra lygu 1, 2 arba 3 ir R yra mono-, di-
arba trivalentis organinis radikalas, priklausomai nuo

n reiks3mes.

Siame patente nurodyta, kad organiniai radikalai, pa-
zymeti R, kurie yra prijungti prie fosforo atomo per
nurodyto radikalo anglies atomg, daZniausiai, yra mono-
, di~ arba trivalend¢iai alifatiniai, ciklo-alifatiniai,
ariliniai, arilalkiliniai arba arilal-keniliniai
radikalai, arba tokie radikalai, kuriuose anglies
atomas pakeistas heteroatomu, pavyzdZiui, azotu.
Tinkamiausias yra organinis radikalas, pasi-rinktas i§-
Zzemesniyjy alkilo, cikloheksilo, mono-ciklinio arilo,
Zemesniyjy alkilo arba monociklinio arilo radikaly. IS

visy Siame patente pateikty pavyzdZiy, vienintelis
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turi heterocatomg, yra 8 pavyzdys, kur panaudota 1-

piperidinfosfoniné rigstis.

Kitame ty padiy autoriy - Burrows ir kt. - JAV patente
Nr. 3,944,518 polimerizacijos greifio padidinimui bei
siekiant gauti baltesni polimerg, panaudoti fosfoninés
rigSties drusky ir organinio diamino deriniai. Dau-
gelyje pavyzdZiy panaudota cikloheksilfosfoniné riags-
tis, bet 12 pavyzdyje, dalyje (d) apradytas atsi-
tiktinis bandymas, kuriame panaudota Beta-(etilamino)-

etilfosfoniné riGg3tis kartu su heksametilendiaminu.

Pranctizijos patente Nr. 1531145, atitinkandéiame Brita-
nijos patentui Nr. 1193435, apradytas Sarminiy ir
Sarminiy Zemés metaly fosfoninés rigSties drusky panau-
dojimas, gaunant stambiamolekulini nailong-6,6 ir 6,8.
Tarp rugs8c¢iy, panaudoty gauti druskas, yra p-metok-

sifenilfosfoniné rigstis.

Be to, JAV patente Nr. 3509107 apraSyta fenilfosfonine

rigsStis, padidinanti santykini nailono-6,6 klampumg.

Baigant, JAV patente Nr. 3365428, apimandéiame &ia
cituojamus techninius sprendimus, apraSytos analogiSkos
fosfoninés rugsStys ir juy druskos, be to, patente ap-
raSytas konkretus tokiy junginiy kaip katalizatoriy
panaudojimas poliamidy polimerizacijai. (Nors ir ne
visai tiesiogiai, bet UJAV patente Nr. 3825508 jvairiems
tikslams yra pasiilytas jvairiy angliavandeniliais pa-
keisty fosfoninés ir fosforo riig§&iy panaudojimas
diamino poliamidy ir metil tere- arba izoftalio

rigSties polimerizacijos procesui).

Apibendrinant $ias nuorodas galima pastebéti, kad
iSskiriamas ty ragsc&iy, kuriuose R yra anglia-
vandenilis, panaudojimas ir nemotyvuojamas tolesnis,

ypatingai, heteropakeisty junginiy tyrimas.
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Nors  konkretlis katalizatoriai, panaudoti  auksdiau
apZvelgtuose nuorodose, ©padidina amidino reakcijos
greiti, bet visada siekiama gauti dar geresni kata-

lizatorius, ypatingai, tokius, kurie pasiZyméty sta-

-bilumu, nereaguoty su antioksidantais ir leisty gauti

linijini polimerg su kiek galima maZiau Soniniy

grandiniy.

Vienas 18 nagrinéjamo isSradimo aspekty yra patobulinto
katalitinio amidinimo bido sukfirimas, siekiant padi-
dinti poliamidy molekuline mase, ypatingai, nailono,
kur amidinimo greitis Zymiai iSauga. Toliau nagrinéjant
i8radimo aprad8ymg ir pridedamg iSradimo apibrézZti,

i%aiskés kiti aspektai ir pateikto iSradimo privalumai.

Norint pasiekti nagrinéjamo idradimo tikslg, sukurtas
poliamidy molekulinés masés padidinimo bddas, apimantis
poliamido, turin¢io galines karboksilines ir amino
grupes, kaitinimg, kaip katalizatoriui dalyvaujant
pakankamam fosfoninés ir/arba fosfoninés rigdties kie-
kiui ir/arba jy esteriams, siekiant padidinti amidinimo
greiti, kur patobulinimas yra tame, kad kaip
katalizatorius yra naudojama viena 1§ medZiagy,

pazyméty formule:

(A) R'(CH,),PO,R®, ir R'(CH,) PO,HR?, kur R' yra 2-piridil,
NHR arba NR; arba NH,, n - sveikas skaidius nuo 2 iki 5

imtinai, R" yra vienodas arba skirtingas ir yra H arba

‘CXHpys1r R* yra vienodas arba skirtingas ir yra CXHyy.,

ir x yra sveikas skaidius nuo 1 iki 10, imtinai; ir

(B) R’X(CH,),PO,R%, ir R’X(CH,),PO,HR?, kur X yra S arba O,
n - sveikas skaicdius nuo 2 iki 5 imtinai, R’ yra H arba
CyHox+1r X - sveikas skaidius nuo 0 iki 10, imtinai, ir

R turi tas pacias reik3mes kaip ir formuléje (A).
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Sie katalizatoriai nelauktai uZtikrina Zymy amidinimo
greic¢io padidéjima, lyginant, pavyzdZiui, su fenil-
fosfonine rig3timi. Be to, naudojant bent vieng i& kon-
kre¢iy nagrinéjamo iSradimo katalizatoriy matyti, kad
poliamidai, atskiru atveju, nailonai, ypatingai, nailo-

nas-6,6 turi norimg maZo laipsnio Sakotums.

(A) katalizatoriaus atveju, geriausia, kad R! bty 2-
piridil ir R® - vandenilio atomas, metilas, etilas arba

n-propilas.

Pateikty i3radime katalizatoriy atveju, kai R' yra 2-
piridilas, yra pageidautina, kad &is radikalas galéty
biti pakeistas bet kuria grupe, kuri neturi neigiamo
poveikio nagrinéjamo i3radimo katalizatoriaus prana-
Sumui. Tokiy pakeisty 2-piridil radikaly pavyzdZiai yra
tie radikalai, kurie yra pakeisti 3, 4 ir/arba 5
padetyje bent viena CyH,s,; grupe, kur x yra sveikas
skaic¢ius nuo 1 iki 10, imtinai, bet jais pasirinkimas

neapsiriboja.

Ty (A) katalizatoriy atveju, kur R! yra NHR' arba NRg,
geriausia, kad R* bity metilas, o abi R’ grupés bity

arba vandenilio atomas arba metilas, ir n biity lygu 2.

Toks pat, neturintis neigiamos jitakos, pakeitimas yra
pageidautinas ir alkileninés grupes, jungiandéios
fosfonine ir fosfinine rig3tis su 2-piridil grupe arba
NH, grupe, atveju. Pakeisty alkileniniy grupiy
pavyzdZiai apima tas grupes, kuriose alkileninéje
grupeje vienas arba daugiau vandenilio atomy yra
pakeisty CyH,,,;, kur x - sveikas skai&ius nuo 1 iki 10,

imtinai, bet jais pasirinkimas neapsiriboja.

AnalogisSkai, esterifikuojant fosfonine arba fosfinine
ragsti, organinio esterio liekana taip pat gali turéti

neutralios riiSies pakaitg. Pakeisty esteriy pavyzdZiai
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apima esterius, kuriuose vienas arba keli organinio
esterio liekanos vandenilio atomai pakeisti C,H,,.,0
ir/arba C.H,,,;S, kur x — sveikas skaid&ius nuo 1 iki 10,
imtinai, ir/arba nepakeistu fenilu, ir/arba fenilu,

pakeistu Cl, Br atomais, R'0 ir/arba R7, kur R’ yra

-C,H,,s1 grupe, kurioje x yra 1-10.

(B) katalizatoriy atveju, tinkamiausia, kad R’ bty
metilas, X bty siera ir R° - vandenilio atomas,
metilas arba etilas. Kita tinkanti grupe, paZyméta (B)
susidaro, kada R’ yra etilas, X yra siera ir R yra

vandenilio atomas.

Kita tinkanti grupé susidaro, kada R’ yra vandenilio
atomas, X - deguonies atomas, ir R* yra vandenilio
atomas. RySium su auks8¢iau i8vardintomis bendromis
grupémis, ieinanciomis i kategorijg (B), geriausios
yra, kuriose n' yra 2, 3 arba 4. Taip pat yra tikimasi,
kad alkileninés ir esterines molekulés dalys taip pat
gali buti pakeistos, kaip nurodyta auksdiau, jeigu
pakaitai neturi neigiamos itakos pagrindiniams

katalizatoriaus pranasSumams.

Ypatingai junginiy R?X(CHZ); POZHRZ, atveju, geriausia,

kad R’ biity H, X bty deguonies atomas, n' = 3 ir R?
bty H. Taip pat tikty, kad R’ ir R® = H, X =0, n' =3
su vienu i3 vidinés anglies atomy grupes (CH,) ,

vandenilio atomu, pakeistu CH; grupe.

-Geriausias pateikto isradimo katalitinis junginys, 2-(2

-piridil)etilfosfoniné ragstis, sutrumpintai Siame
tekste vadinama "PEPA", ne tik uZtikrina amidinimo
greiio padidejimg, bet taip pat dalyvauja kaip
chelatus sudarantis agentas, stabilizuojantis wvarij
turin¢ius antioksidantus prie§ i8sédimg elementinio
vario, vario oksido ir kieto vario fosfonato pavidalu.

Be to, PEPA polimerizacijos salygomis nesihidrolizuoja
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iki  H;PO,, skirtingai negu jos homologas 2-(2'-
piridil)metilfosfoniné ragstis, kuri hidrolizuojasi,
susidarant fosforo ritg8$&iai. Ir pagaliau, laikoma, kad
PEPA yra vidiniai neutralizuota, ir galima tikeétis, kad
jinai tures minimalig - jtaksg rigStiniam-baziniam
nusidaZymui. Dar vienas PEPA pranaSumas yra tame, kad
naudojant, pavyzdZiui, nailony-6,6 polimerizacijos
atveju, susidaran¢io nailono Sakotumo laipsnis yra
santykinai Zemas. Be to, PEPA amidinimo procese
pasiZymi santykinai maZu aktyvumu susisiuvimo (gelio

susidarymo) reakcijy atZvilgiu.

Be ypatingai tinkanc¢io katalizatoriaus 2-(2' - piridil)
etilfosfoninés rig3ties, kiti specifiniai kataliza-
toriai, wverti paminéjimo, apima, bet tuo neapsiri-
bojama, 3iuos junginius: 3-(2' -piridil)propilfosfoniné
rigstis, 4-(2"—piridil)butilfosfoniné rigstis, 5-(2' -
piridil)amilfosfoniné rugitis, 3-(metiltio)propilfos-
foniné riagstis, 3-(etiltio)-propilfosfoniné rigdtis, 3-
hydroksipropilfosfoniné rig3tis, 2-aminoetilfosfoniné
rugStis ir dietil 2-(2' -piridil)etilfosfonatas, o taip
pat atitinkami fosfoninés rig3ties dariniai, ypatingai,
3-hidroksipropilfosfoniné rigstis.

Katalizatoriai, naudojami pateiktame i%radime, yra arba
Zinomi cheminiai produktai, arba juos galima gauti
Zzinomy metody pagalba. Tinkamiausias fosfoninés rags-
ties katalizatoriy gavimo metodas paremtas atitinkamo
halogenido reakcija su alkilfosfitu (Arbizovo reak-
cija). Junginys - 2-(2 -piridil)etilfosfonatas buvo
susintetintas panaudojant dietilfosfito prisijungimo
prie 2-vinilpiridino, katalizuojamo bazémis, reakcijos
pagalba. Sio Jjunginio gavimas apraSytas sekandioje
nuorodoje: E. Maruszewska-Wieczorkowska, J. Michalski,
J. Org. Chem., 23, 1886 (1958).
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Tuo atveiju, kada R yra NHR' arba NRg, geriausias

junginiy gavimo bidas yra dihalogenalkéno reakcija su
trialkilfosfitu pagal Arbizovo reakcijg, susidarant
halogenalkilfosfonatiniam diesteriui ir pastarajam

reaguojant su mono- arba dialkilaminu. Gautas

-alkilintas aminoalkilfosfonatinis diesteris gali bGti

toliau hidrolizuojamas iki laisvos rigSties. Sekanti
reakcijos schema iliustruoja gavimo bldg, kur bent
vienas 18 radikaly R® ir R® yra alkilas ir vienas i$§ R

ir R® radikaly gali biti vandenilio atomas.
Br (CH,) ;Br + (C,Hs0),P Br (CH,) ;PO; (C,Hs), + C,HsBr
Br (CH,) ;P05 (C,Hs), + 2R°R°NH R°R®N (CH,) ;P05 (C,Hs) , +
R°R°NH,Br
R°R®N (CH,) P05 (C,Hg), + 2 H,0 R°R®N (CH,) ;PO,H, +
C,HsOH

Norint gauti fosfininius Jjunginius, galima atlikti
analogiskas reakcijas. Be to, galima naudoti ir kitus
biadus, kaip, pavyzdZiui, aprasSytus JAV patente Nr.
2648695. Paminetame patente gaunami cikliniai dariniai,
kurie gali biati oligomerais; tac¢iau, yra manoma, kad
cikliniai dariniai amidinimo reakcijos metu hidroli-

zuojasi, susidarant laisvai fosfininei ridgsciai.

Poliamidai, naudojami nagrinéjamo patento pateiktame
bide, yra tradiciniai; Tinkamiausi poliamidai yra
nailonai, iskaitant, bet tuo neapribojant pasirinkimo,
nailong-6, ir nailona-6,6. Sie ir kiti nailonai Zinomi -
Sioje srityje, yra gerai apradyti tiek struktiros, tiek
gavimo poZiGriu ir kaip tolimesnes nuorodas galima
nurodyti patentine ir bendraja literatiry, pavyzdZiui:
Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd
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ed., John Wiley and Sons, skyrius "Poliamidai",
"Poliamidiniai pluoStai” ir "Poliamidinés plastmaseés",
o taip pat Encyclopedia of Textiles, Fibers and Non-
Woven Fabrics, John Wiley and Sons, Inc., 1984, p. 347-
380, nagrinéjandig poliamidinius pluoStus. Pateikto

iSradimo tikslams labiausiai tinkamas yra nailonas-6,6.

Pateikto iSradimo katalizatorius geriausia naudoti
temperatiuroje, aukStesnéje negu poliamidy lydymosi
temperatiros virSutiné riba, paprastai apsprendZiama
polimero skilimo temperatira. Nailono-6,6 atveju
darbiné temperatiira yra apie 265-300°C, geriausiai,
270-295°C.

Kitais atvejais, tokius katalizatorius galima naudoti
ir temperatlirose, Zemesnése negu polimero lydymosi
temperatiira, geriausiai, bent 15°C Zemiau lydymosi
tasko, siekiant i3vengti darbo su sunkiai perdirbama
lipnia mase. PavyzdZiui, kadangi nailonas-6,6 lydosi
260°C temperatiroje, geriausia darbiné temperatiira
katalizatoriaus panaudojimui, esanti Zemiau lydymosi
tadko, yra 170-245°C.

Reakcijos trukmé yra pakankama, kad uZtikrinty biting
molekulinés masés padidéjimg; tinkamiausia reakcijos
trukmé yra apie 1-20 minu&iy. Analogiskai, fosfoninio
ir/arba fosfininio katalizatoriaus kiekis, naudojamas
Sioje reakcijoje, yra pakankamas, kad bity pasiektas
katalitinis efektas; tinkamiausia fosfininés riag3ties
koncentracija, pavyzdZiui, sudaro, apytikriai, 21 gram-
moliy katalizatoriaus vienam milijonui gramy poliamido.
Reakcija, taip pat, geriausiai vykdyti nekontaktuojant
su oru, pavyzdZiui, esant inertinéms dujoms, tokioms

kaip azotas.

Yra manoma, kad ir be tolesnio detalizavimo bet kuris

specialistas, pasinaudodamas auksc¢iau pateiktg
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aprasymg, galés pilnai realizuoti pateikta i3radimg.
Todél i Zemiau pateiktus tinkamiausius konkredius
pateikto iSradimo realizavimo biGdus reikia ZiGreéeti tik

kaip i pavyzdinius, bet ne apribojanéius.

- Auk3Ciau apraSytuose ir toliau sekandiuose pavyzdZiuose

visos temperatiros reik3més duotos Celsijaus laipsniais
ir, 1i3skyrus specialiai nurodytus atvejus, visos dalys
ir procentai paskaidiuoti pagal mase.

Visy paraisky, patenty ir publikacijy, cituoty tekste
auks¢iau ir cituojamy Zemiau, pilnas tekstas patei-

kiamas nuorodomis.

Tiek nagrinéjamo isradimo katalizatoriai, tiek ir
palyginamieji katalizatoriai buvo bandomi plévelinés
polimerizacijos reaktoriuose. Tai prietaisas maZy
nailono kiekiy polimerizacijai tokiose sglygose, kada
yra kontroliuojama temperatira, vandens gary sleégis ir
reakcijos laikas - praktiskai, visi faktoriai,
reikalingi nustatyti amidinimo kinetikai. Bendru
atveju, maZo molekulinio svorio nailono pavyzdys
lydosi, esant pusiausvyriniam vandens gary slégiui,
gary slegis nukrenta, ir reakcija nutriksta iki to
momento, kol bus pasiekta nauja pusiausvyriné bisena.
Tada, i3matavus santykini klampumg galima nustatyti
kaip greitai pavyzdys pasiekia naujg pusiausvyrine
biseng, ir, tokiu bldu, nustatyti kinetinius amidinimo
ir katalitinius faktorius. Svarbi i&skirianti tokio
plévelinés polimerizacijos reaktoriaus ypatybé yra ta,
kad nailono pavyzdiiair lydomi plac¢iose 1lékStése, kas
uZtikrina 1lydinio pasiskirstymg 2 mm sluoksniu ir

greitg sistemos atsakg gary slégio pasikeitimui.
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PAVYZDZIAI 1-7 ir A-H

Bendra santykinio klampumo padidéjimo nustatymo

metodika

SeSios lék3telés, kiekvienoje i¥ kuriy yra po 1 gramg
nailono milteliy ir bitinas kiekis katalizatoriaus,
patalpinamos i neridijan¢io plieno pavyzdZio kamera su
5 ml vandens. Nailono pavyzdZiai yra 1lydomi, ir
reakcijos temperatiira kaip galima greidiau pakeliama,
nuleidZiant reakcijos kamerg i iSanksto ijkaitintg iki
280°C smélio vonig. Vanduo pradeda garuoti, sudarydamas
reakcijos indo viduje gary atmosfera. Reakcijos indo
pavirSiuje esantis kontrolinis ventilis palaiko pastovy
780 mm gary sleégi. Kada reaktoriaus viduje temperatiira
priartéja prie 280°C, smélio vonios temperatiros
reguliatorius perjungiamas i termoporg, esancia
reaktoriaus viduje. Kad nusistovéty stabili darbiné
280+1°C temperatiira, reikia viso 45-60 minudiy. Kai tik
reakcijos indo temperatira stabilizuojasi iki 280+1°C,
gary slégis sumaZinamas nuo 780 mm iki 100 mm, kad
inicijuotysi polimerizacijos reakcija. Polimerizacija
vykdoma nurodytg laiko intervalg, o po to staigiai
nutraukiama greitai at8aldant. Polimeras susmulkinamas
iki rupiy milteliy ir nustatomas Jjo santykinis
klampumas 25°C 6,6-nailono tirpale 90% skruzdZiy
rugstyje, esant 8.5% koncentracijai pagal svori (likes
H,0) .

AukS¢iau aprasSyta metodikg buvo naudojama, esant
katalizatoriaus koncentracijai 10 g—moliu/lO6 gramy
nailono-6,6. Reakcijos trukmé buvo 5 minutés.

Santykinis polimerinio nailono klampumas buvo 54.
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Pavyzdys Katalizatorius Saht. klampumas
1. R (CH,) ,PO,H, 200
2. R' (CH,) ;PO,H, 215
3. R' (CH,) ,PO,H, 190
.4, R' (CH,) sPOH, 199
5. CH,S (CH,) PO;H, 271
6. CH;CH,S (CH,) ;PO;H, 186
7. HO (CH,) ;PO5H, 210
A C¢H;PO,H, - : 147
B C¢HsPO;H, 166
c R, PO;H, 105
D R;CH,PO4H,x -
E C¢HsCH,PO,H, 102
F CeHs (CH,) ,POSH, 135
G CgHs (CH,) 3PO3H, 133
H néra 73
x hidrolizuojasi iki H;PO,

R' = 2-piridil

8 PAVYZDYS

Bendra Sakotumo nustatymo metodika

Nailono-6,6 lydymosi testas Sakotumui nustatyti yra
paremtas Slities greicio priklausomybés nuo 3lities
jtempimo matavimu Instron tenzometro pagalba. Atidéjus
logaritmine S$lities greidio priklausomybe nuo &lities
itempimo logaritmo, gaunamos tiesés, kuriy pasvirimo
kampas parodo Sakotumg. Pridedant Zinoma kiekij
bis(heksametil)triamind, galima suristi tiesiy
pasvirimo kampus su moliais susidariusiy at3aky,

tenkandiy 10° gramy polimero.

Nailono-6,6 pavyzdys patalpinamas i autoklava, esant
katalizatoriaus koncentracijai 10 moliy 2-(2' -piridil)

etilfosfoninés rigsties/10° gramy nailono-6,6, 0.107%
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KI, 0.05% KBr, ir 0.02% Cu(OAc),.H,0 ir 5 minutes
kaitinama 280°C. Pavyzdys atSaldomas ir matuojamas
nustatoma Slities jtempimas ir $lities greitis.
Atideéjus §lities greic¢io logaritmo priklausomybe nuo
Slities itampos logaritmo gaunama tieseé, kurios
pasvirimo kampas 0.72. S5i reik3mé atitinka papildomy
2.5 moliy atSakuy susidarymui 10° polimero gramy. 3is
pavyzdys parodo, kad susidares nailonas turi netikétai
Zema Sakotumo laipsni, lyginant su sekandiu palygi-

namuoju pavyzdZiu.
I PALYGINAMASIS PAVYZDYS

8 pavyzdys pakartojamas, panaudojant vietoje 2-(2' -
piridil)etilfosfoninés ridgsties, PhPO,H, (fenilfosfonine
rigsdti). Atidéjus Slities greicdio logaritmo priklauso-
mybe nuo Slities ijtampos logaritmo gaunama tiesé,
kurios pasvirimo kampas 0.68. 8i reik3mé atitinka
papildomai susidariusiems 4.0 moliams at3aky 10° gramy
polimero. Tokiu bidu, panaudojant PhPO,H, gaunamas
nepageidaujamas Sakotumo padidéjimas 60%, lyginant su

2-(2'" -piridil)etilfosfonine rigstimi.
9 PAVYZDYS
Itaka antioksidantams

MiSinys, sudarytas i3 0.025 gramy Cu(OAc),, 0.25 gramy
KI, 0.062 gramy 2-(2' -piridil)etilfosfoninés riagsties
ir 4.7 gramy CH;CH,CONH (CH,),NHCOCH,CH; (&ia panaudotas
kaip modelinis nailono-6,6 junginys) vieng valandg
kaitinamas 280°C argono atmosferoje. Po nurodyto laiko
buvo stebimi tik balty nuosédy pédsakai. 35is pavyzdys
parodo, kad antioksidanto sistema Cu(OAc),/KI neturi
tendencijos iSkristi i nuosédas dalyvaujant nagrinéjamo

iSradimo katalizatoriams, lyginant su pateiktu Zemiau
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palyginamuoju pavyzdZiu, kuris parodo Zinomy sistemy
trikumus.

J PALYGINAMASIS PAVYZDYS

- Pakartojamas 9 pavyzdys, panaudojant 0.052 g PhPO,H,

(fenilfosfoninés riigSties), vietoje 0.062 gramy 2-(2' -
piridil)etilfosfoninés rig3ties. I8 karto susidare
gausios baltos nuosédos. 3i nuosédy radis gali isSaukti
tam tikrus sunkumus, susijusius su filtravimu 3ioje

sistemoje.
10 PAVYZDYS
Katalizatoriy stabilumas

2-(2' -piridil)etilfosfoniné riigdtis, vanduo ir n-
propilpropionamidas (nailono modelinis junginys)
kaitinami 1.5 valandas 260°C. Tirpalas at3aldomas ir
tiriamas °'P BMR. Nebuvo gauta duomeny, parodané&iy H;PO,
susidarymg, kurios atsiradimas reik3ty, kad veikiant
vandeniui, fosfoniné rigstis hidrolizavosi ir
nebedalyvavo sistemoje. 8is rei$kinys yra bidingas

kitoms sistemoms, kaip parodyta sekandiame palyginime.

K PALYGINAMASIS PAVYZDYS

Pakartojamas 10 pavyzdys, panaudojant p-metoksifenil-
fosfonine rigsti, vietoje 2-(2' -piridil)etilfosfoninés
rugsSties. Gauto tirpalo tyrimas p BMR metodu parode,
kad 85% p—metoksifenii—fosfoninés rigSties hidroliza-
vosi iki H;PO,.

11 PAVYZDYS

Katalizatoriaus itaka tarpusavio susisiuvimui (gelio

susidarymui)
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Buvo paruo3ti nailono-6,6 pavyzdZiai, kuriy kiekvienas
turejo 10 mol/10° g etil 2-(2° —piridil)etilfosfonato
arba fenilfosfoninés riagdtie kaip katalizatoriaus. S3ie
pavyzdZiai gary atmosferoje buvo kaitinami iki 283°c,
po to slégis sumaZintas iki 0.5 mm gyvsidabrio
stulpelio. PavyzdZiai buvo paimti po 5, 10 1ir 20

minu&iy ir nustatytas santykinis klampumas.

Santykinis klampumas

Laikas (min.) R' (CH,) ,PO- (C,Hs) , CHsPO,H,
0 54 58
5 354 207
10 566 527
20 919 gelis

R' = 2-piridil
Naudojant piridilo esteri, amidinimo greitis yra Zymiai
didesnis, esant maZiau i8reikdtam  katalizuojamam

susisiuvimui (gelio susidarymui), lyginant su C¢H;PO,H,.
12 PAVYZDYS

Pakartojama bendra metodika, pateikta 1-7 pavyzdZiuose,
naudojant (CH,),PO;H,, esant katalizatoriaus koncentra-
cijai i0 mol/10° gramy nailono-6,6. Santykinis
polimerinio nailono klampumas prie$ reakcijg buvo 50.
Po 5 minudiy reakcijos, santykinis klampumas iSaugo iki
186.

13 PAVYZDYS

Pakartojama pagrindiné 1-7 pavyzdZiy procedira,
panaudojant oligomerg/ciklini 3-hidroksipropilfosfoni-
nés riag8ties esteri, kuris, kaip buvo tikétasi,

hidrolizuojasi, sudarydamas laisvg rigs$ti. Koncentra-



10

15

20

25

30

35

LT 3237B

15

. ¢ v s . s - wws s . 6
cija, perskaic¢iavus laisvai rig3&iai, sudaré 10 mol/10

gramy nailono-6,6. Santykinis polimerinio nailono
klampumas iki reakcijos buvo 59. Po 10 reakcijos
minuciy santykinis klampumas iSaugo iki 225.

Analogiskose salygose, taiau naudojant fenilfosfonine

- rug8ti santykinis klampumas buvo tik 210.

Oligomeras/ciklinis esteris, nagrinéjamas Siame
iSradime buvo gautas sekan&iu biddu: aukdto slégio
vamzdinis reaktorius buvo pakrautas 56 g natrio
hipofosfito, 34 ml alilo alkoholio, 100 ml metilo
alkoholio ir 1.5 g Liuperzolio™ 101 (peroksidinis
iniciatorius). MiZ%inys buvo kaitinamas 130°C tempera-
tiroje 5 valandas. Alilo alkoholio ir metilo alkoholio
liekanos buvo paSalintos vakuume, panaudojant rotacinij
garintuvg. Liekana buvo paveikta 84 ml koncentruotos
druskos rugsties, ir 1like vanduo ir druskos rigstis
buvo pasSalinti vakuume, panaudojant rotacini garintuva.
Nevalyta medZiaga i3 karto perdistiliuota vakuume 102°-
125°C temperatiroje, panaudojant trumpa kolonéle, o, po
to, atidZiai perdistiliuojama 84-94°C 0.0l mm ir gauta
3.6 g beveik stikliSko reikalingos 3-hidroksipropil-
fosfininés ragsties oligomero/ciklinio esterio. (Reikia
bati atsargiam distiliacijos metu, kadangi vyksta
greitas Silumos iSsiskyrimas, ko pasekoje didelis
produkto kiekis polimerizuojasi). Reakcijos produktas
charakterizuojamas kaip oligomeras, kadangi po pirmos
distiliacijos BMR reik3més nepakinta, tuo tarpu
produkto klampumas padidéja.

AukS&iau apradytus pavyzdZius galima pakartoti su tokia
pat sekme, pakeitus bendrus arba specialiai reikalingus
reagentus ir/arba darbines nagrinéjamo patento salygas
i tas, kurios panaudotos auk3diau apradytuose
pavyzdZiuose.
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IS8 auks¢iau pateikto aprasSymo lengvai galima nustatyti
pagrindinius i3skirtinius nagrinéjamo i8radimo poZy-
mius, nepakeidiant prasmés ir apimties, bei galima
jvesti ivairius pakeitimus ir iSradimo modifikacijas,
priklausomai nuo ivairiy naudojamy medZiagy ir sglygy.
PavyzdZiui, funkciniai rGg8¢iy dariniai ir potencialis
riag8&iy arba esteriy 8$altiniai, gali bdti nagrinéjami
kaip auk3¢iau aprad$yty katalizatoriy ekvivalentai. Be

to, galima nagrinéti katalizatoriy miSinius.



10

15

20

25

30

35

LT 3237B

17
I3SRADIMO APIBREZIS
1. Poliamidy molekulinés maseés padidinimo btdas,
kuriame poliamidas yra kaitinamas, dalyvuajant

katalizatoriui, be s i s ki riantis tuo, kad,

siekiant gauti norimg molekulinés masés padidéjima,

kaip katalizatorius yra naudojamas bent vienas i3

junginiy, turinéiy formules:

(A) R'(CH,),PO;R% ir R'(CH,),PO,HR?, kuriose R' yra 2-
piridilas, NHR4, arba NR%, arba NH,, n-sveikas skaidius
nuo 2 iki 5 imtinai, R? gali turéti vienodas arba
skirtingas reikSmes ir yra H arba C,H,,,,, R' gali turéti
vienodas arba skirtingas reik3mes ir yra C,H,,,;, ir x -

sveikas skaic¢ius nuo 1 iki 10 imtinai, ir

(B) R’X(CH,),'PO;R% ir R’X(CH,),'PO,HR?, kuriose X yra §
arba O, n' - sveikas skai&ius nuo 2 iki 5 imtinai, R®
yra H arba C/H,,,;, X - sveikas skai&ius nuo 0 iki 10
imtinai, ir R® turi tas pac¢ias reik8mes, kaip ir (A)

formuleéje.

2. Bidas pagal 1 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad yra naudojamas katalizatorius, kurio formulé
Rl(CH2)nPO3R2, ir R yra 2-piridilas.

3. Bidas pagal 2 punkta, b e s i s kiriantdis
tuo, kad R® yra H, CH;, C,Hs arba n-C;H,.

4.- Budas pagal 2 punktg, b e s i sk iriantis
tuo, kad R yra 2-piridilas ir R® yra H.

5. Budas pagal 2 punkta, b e s i s kiriantis

tuo, kad R® yra metilas, etilas arba n-propilas.

6. Budas pagal 3 punktg, b e s i s kiriantis
tuo, kad n lygus 2.
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7. Bldas pagal 1 punkta, b e s i s ki r iantis
tuo, kad katalizatorius yra junginys, paZymétas formule
(B) .

8. Bidas pagal 7 punkta, b e s i s ki riantis

tuo, kad R’ yra metilas arba etilas, X yra S, ir R yra

H, metilas arba etilas.

9. Bidas pagal 7 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad R’ yra H, X yra O, ir R yra H.

10. Biudas pagal 8 punkta, b e s i s ki riantis

tuo, kad R’ yra metilas arba etilas, ir R yra H.

11. Bidas pagal 8 punktg, b e s i s ki riantis

tuo, kad R’ yra metilas, ir R? yra metilas arba etilas.

12. Bidas pagal 1 punkta, be s i s kiriantdis
tuo, kad katalizatorius yra 2-(2'-piridil)etilfosfonine
riagstis, 3-(2'-piridil)propilfosfoniné ragstis, 4-(2'-
piridil)butilfosfoniné rGgstis, 5-(2'-piridil)amilfos~-
fonine rigstis, 3-(metiltio)propilfosfonineé rigstis, 3-
hidroksipropilfosfoniné riigstis, 3-(etiltio)propilfos-
foniné ragstis, 2-aminoetilfosfoniné rGgstis, etil-2-
(2'-piridil)etilfosfonatas arba 3-hidroksipropilfosfi-

niné rligstis.

13. Buidas pagal 1 punkta, be s i s kiriantis
tuo, kad katalizatorius yra 2-(2'-piridil)etilfosfonine
rigstis, arba RFX(CHﬁnPO2HR2, kur R’ yra H ir X yra O,

arba 3-hidroksipropilfosfininé riigstis.

14. Bidas pagal 1 punktg, b e s i s kiriantis
tuo, kad poliamidas yra nailonas, nailonas-6,6 arba

nailonas-6, arba nailono-6,6 ir nailono-6 mi3inys.
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15. Bidas pagal 2 punkta, arba pagal 12 punkta, arba
pagal 13 punkta, be s i s kiriantis tuo, kad

poliamidas yra nailonas-6,6.

16. Nailono-6,6 molekulinés masés padidinimo badas,
‘besiskiriantis tuo, kad jis apima nailono
kaitinimg ir pridéjimg prie oligomero 3-hidroksipro-

pilfosfininés rg8ties ciklinio esterio.
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