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(54)' Zpasob phipravy polyamidd, modifikovanych polysikylenoxidy

vynélez se tik& zpGsobu pripravy poly- .
amidd, modifikovangch polyalkylenoxidy,
kterd spodivd v polymeraci lymeraci
laktami obecného vzorce NH-GCﬁz) «CO, kde
% je 3 a% 11 v p¥itomnosti 0,1 ag 2% hmot.
procent, vztaZfeno na celkovou hmotnost
laktamd a iniciftoru polyalkylenoxidu pfi
teplotéch 220 a% 280 OC, kterd je inicio-
véna ekvimoldrnimi sloubeninami bezvodé
kyseliny tosfg;g;nj_;nlgktamy obecného
viorce H3PO4.NH-(CH2)x~CO, kde x je 3 a¥
11 o koncentraci 0,1 a¥ 20 mol %, vztaleno
na smés laktamd a inicidtoru.
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Vyndlez se tyké zpisobu p¥ipravy polyamidd, modifikovangch polyalkylenoxidy.

Modifikace polyamidl polyalkylenoxidy, zejména polyethylenoxidem je vyufivéna zv1A3té
p¥i pr¥ipravé polyamidovych vldken ke zlepSeni jejich antistatickych vlastnostf{. Polyalkylen-
oxidy se ddvkuji bud k vfchozf polymera’ni sm&si, nebo k tavenin& polyamidu p¥ed zvl&kRové-
nim. P¥i druhém zplsobu dochéz{ pouze k fyzikdln{ vazb& polyalkylenoxidu do polyamidu a v§-
sledkem je (vzhledem k rozpustnosti polyalkylenoxidd ve vod&) nepermanentni antistatickf
d&inek.

K chemické vazb& polyalkylenoxidu, tedy ke vzniku blokového kopolymeru polyamid~poly-
alkylenoxid by mohlo dojit nejspiSe p¥i polymeraci laktaml v jeho p¥itomnosti; stupef zabu-
dovani polyalkylenoxidu je ale zavisly na pouZitém mechanismu polymerace. P¥i nejb&Zn&jsim
hydrolytickém mechanismu v3ak obsah zabudovaného, to je chemicky vAzaného polyalkylenoxidu
v polyamidu 6 dosahuje hodnoty max. 2 hmot. %. Tento obsah 1lze pondkud zv§¥it p¥i acidolytic-
kém mechanismu, avSak za soufasného zna&ného poklesu polymeradniho stupné& (Cupdk F., Kubdnek
V., Kondelfkov4d J., T¢fovd I.: Angew. Makromol. Chem. 121, 1 /1984/).

vznik blokového polymeru podporuje rovn&% pouZiti polyalkylenoxidu, jeho% koncové hydro=~
xylové skupiny byly nahrafeny reaktivn&j%¥imi, nap#fklad aminovymi (e ,W-diaminopolyalkylen~
oxid) nebo karboxylovymi (&,W -dikarboxypolyalkylenoxid) koncovymi skupinami., V p¥ipad&
o, W-diaminopolyethylenoxidu lze pouZit i aniontového mechanismu (&s. AO 206 086 /1979/).
P¥iprava diamino- nebo dikarboxyderivatl je vZak technicky i ekonomicky ndro¥nd a nezarufuje
stoprocentni{ vym&nu koncovych skupin. Zbytkové hydroxylové skupiny pak vedou zejména p¥i
aniontovém mechanismu k neZddoucim vedlej8im reakcim.

\' souéasné'dobé byly popsény nové inicidtory kationtové polymerace laktamd - sloudeniny
bezvodé kyseliny fosfore&né s laktamy O -aminokyselin obecného vzorce H3P04.NH-(CH2)X- 0,
kde x je 3 aZ 11. Polymerace laktami (W -aminokyselin, iniciovand t&mito slou&eninami, probihd
v zdvislosti na typu laktamu, koncentraci inicidtoru a teplot& rychlosti stejnou nebo vyZi{
ne#li hydrolytickd polymerace. Kromé& toho &4st kyseliny fosfore&né zlst4v4 chemicky vézéna
v fet&zci polyamidu a je nositelem né&ktergch zlepSenych vlastnosti polyamidu, napfiklad sni-
feni ho¥lavosti nebo zvyZen{ hydrofilnosti (Gomola R., Alijev R., Kondelfkov4d J., Krdlidek J.:
Makromol. Chem., Rapid Commun. 4, 745 /1983/).

Tento vyndlez navazuje na uvedené vysledky. Jeho podstata spo&ivd v tom, ¥e se iniciace
polymerace a kopolymerace laktami obecného vzorce NH~(CH,) ~CO, kde x je 3 aZ 11 v p¥itom~
nosti polyalkylenoxidl o koncentraci 0,1 a%Z 25 % hmot., vztaZeno na celkovou hmotnost laktamd
a inicidtoru, provddl ekvimoldrni sloufeninou bezvodé kyseliny fosfore&né s laktamy obecného
vzorce H3Po4.NH-(tH2)x-CO, kde x je 3 a%Z 11, p¥i teploté& 220 aZ 280 S¢c. Jako polyalkylenoxid
lze pouZit polyethylenoxid nebo jeho derivédty, zakon&ené aminoskupinami nebo karboxylovymi
skupinami.

0&inek zptsobu spolivd v tom, fe vzniklé poly- a kopolyamidy obsahuji chemicky vézany
polyalkylenoxid, jehof obsah miZe byt aZ n&kolikandsobn& vy35{ ne%f p¥i hydrolytické polyme-
raci. Soudasné& dochdzi ve srovndni s hydrolytickou polymerac{ p¥i stejnych polymera&nich
teplotéch k vyraznému urychlenf procesu.

Obsah zabudovaného polyalkylenoxidu se zvy¥uje s rostouci koncentraci inicidtoru a p¥i
kopolymeraci dvou a vice laktaml je zdvisly na pom&ru monomernich sloZek, zvy3uje se zejména
se zvySujfci se koncentraci 12-dodekanlaktamu p¥i jeho kopolymeraci s 6-kaprolaktameém.

Polymeradni stupeni vznikajfcich polymerd stoupd s klesajfcim obsahem inicidtoru ve v§-
chozi reak&ni sm&si, takZe lze timto zpisobem p¥ipravit Sirokou #k&lu kopolymerd od nfZemole-
kuldrnich, které jsou préfkovité a je moZno je aplikovat nap¥fklad jako sorbenty nebo pro
ptipravu disperzi, a% po vysokomolekuldrni, vhodné pro zvlikhovdni, vstfikovadni a vytladovéni.
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Zpisob podle vyndlezu je ddle bli%fe popsén na ndkolika p¥fkladech provedeni. Viechny
procentudlni ddaje vztahujfci se ke sloZen{ polymerujfc{ smé&si jsou vztaZeny na sm&s laktaml

a inicitoru.
P¥L{klad 1

6~kaprolaktam byl polymerovdn v p¥itomnosti 0,7 mol % ekvimoldrni sloudeniny bezvodé
kyseliny fosforedné s 6-kaprolaktamem (P-K1) a 2 hmot. % polyethylenoxidu o moldrni hmotnosti
1 000 p¥i 256 % pod atmosférou dusiku v polymeradnim reaktoru, pouZivaném pro hydrolytickou
polymeraci. Po 10 hodindch polymerace, extrakci vodou a suSeni bylo ziskdno 92 hmot. % poly-
meru o vnit#nf{ viskozité& [t]= 1,65 (m-krezol, 25 °C) a obsahu zabudovaného polyethylenoxidu
1,6 hmot. %. Vldkno, pfipravené z tohoto polymeru se vyznalovalo vy$3{ nasdklivosti (0,4 %)v
a sorpci vody (o 6 %).

P¥fLklagd 2

6~kaprolaktam byl polymerovdn v p¥itomnosti 5 mol % P-~Kl a 10 hmot. % polyethylenoxidu
o molarni hmotnosti 1 000 (resp. 3 000) p¥i 260 9c v zatavené evakuované sklendné ampuli.
Po 2 hodinéch polymerace, extrakci vodou a vysuSeni bylo ziskdno 72 hmot. % polymeru
0!:%]‘ 0,57 a obsahu ethylenoxidovych jednotek v polymeru 4 hmot. % (resp. 66 hmot. % poly-
meru o[:%]= 0,47 a obsahu ethylenoxidovych jednotek 5,6 hmot. %). V polymeru zistalo zdroven
vézéno cca 0,5 hmot. % fosforu.

P¥FLklad 3

12-dodekanlaktam byl polymerovdn v p¥itomnosti 2 mol % ekvimoldrni slou&eniny bezvodé
kyseliny fosfore&né s 12-dodekanlaktamem a 10 hmot. % polyethylenoxidu moldrni hmotnosti
1 000 p¥i 280 % 12 hodin zplsobem, popsanym v p¥ikladu 2. Bylo zf{skéno 87 hmot. % polymeru
or13'='1,44, kter§y obsahoval 6,3 hmot. % ethylenoxidovych jednotek (extrakce polymerizédtu
byla provedena methanolem) .

P¥{iklad 4

6-kaprolaktam byl polymerovdn v pf{tomnosti 0,4 mol % P-Kl a 5 hmot. % polyethylenoxidu
0 moldrn{ hmotnosti 1 000 p¥i 260 °c po dobu 24 hodin zplisobem, popsanym v p¥ikladu 2. Bylo
2{ska&no 85,5 hmot. % polymeru o['{]= 1,32, ve kterém bylo chemicky véz&no 20 % z plvodniho
mnoZstv{ polyethylenoxidu. .

P¥{f{kiaad 5

6-kaprolaktam byl polymerovin v pfitomhosti 20 mol & P-K1 a 20 hmot. % polyethylenoxidu
o moldrn{ hmothosti 3 000 pfi 260 °c po dobu 2 hodin zplisobem, popsanym v p¥fkladu 2. Bylo
z{skéno 48,9 hmot. % prédSkového polymeru, ve kterém bylo chemicky vé&zéno 75 % z puvodniho
mnoZstvi polyethylenoxidu. '

P¥f{klad 6.

Kopolymerace sm&si 6-kaprolaktamu, l2-dodekanlaktamu, P-K1 a polyethylenoxidu o moldrni
hmotnosti 1 000 v pom&ru, uvedeném v tabulce I p¥i 260 % zpGsobem, popsanym v p¥ikladu 2
(extrakce polymerizdtu provedena methanolem) poskytla polymer, jehoZ vyté&Zfek, sloZenf{ a vlast-
nosti jsou popsény v tabulce I. :
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Tabulka I

sloZenf{ reak&ni smési doba obsah obsah PEO
polymerace polymeru ’ v polymeru
mol % hmot. % h % ['%] hmot. %
K1l D1l P-K1 PEO :
49 50 1 20 48 82,3 0,74
49 50 1 10 48 86,6 1,02
48 50 2 10 2 24,0 0,32 9,0
8 46,0 0,75 6,7
24 84,0 1,00 5,5
45 50 5 10 14 87,9 0,62
89 10 1 10 48 82,6 0,80
88 10 2 10 24 80,7
85 10 5 10 2,5 76,2 0,50
69 30 1 10 48 85,9 : 0,91
65 30 5

10 4 71,7 0,57

K1 zna&i 6-kaprolaktam, D1 l2-dodekanlaktam a PEO polyethylenoxid
P¥{f{klagd 7

Kopolymerace sm&si 35 mol % 6-kaprolaktamu, 30 mol % l2-dodekanlaktamu, 30 mol % smési
izomerd C-methyl-6-kaprolaktamu, 5 mol % P~K1l hmot. % polyethylenoxidu o moldrn{ hmotnosti
1 000 p#i 260 S¢c po dobu 18 hodin byla provedena zplisobem, popsanym v p¥fkladu 2 (extrakce
polymerizdtu byla provedena methanclem). Bylo zf{skdno 44,6 & pré&s3kového polymeru o b.t. 119
az 120 °c.

P¥{f{klad 8

Kopolymerace sm&si 32 mol % 6-kaprolaktamu, 32 mol % 8-oktanlaktamu, 32 mol % l2~dode-
kanlaktamu, 4 mol % P-Kl a 25 hmot. % polyethylenoxidu o molédrn{ hmotnosti 1 000 p¥i 280 °¢
po dobu 18 hodin byla provedena zpisobem, popsanym v p¥fkladu 2 (extrakce polymerizdtu pro-
vedena methanolem). Bylo zfskdno 59,8 % pra¥kového polymeru, ve kterém bylo chemicky vézano
60 % z pivodniho mnoZstvi polyethylenoxidu.

Pffklad 9

Kopolymerace sm&si 10 mol % 2-pyrrolidonu, 85 mol % 6-kaprolaktamu, 5 mol % ekvimoldrni
slouteniny bezvodé kyseliny fosforedné s 2-pyrrolidonem a 15 hmot. % polyethylenoxidu o mo-
ladrnf{ hmotnosti 3 000 p¥i 220 % po dobu 20 hodin byla provedena zplsobem, popsanym v p¥i-
kladu 2. Bylo ziskdno 82 % polymeru, ve kterém bylo chemicky vdz&no 55 % z pluvodniho mnoZfstvi
polyethylenoxidu.

P¥f{klagd 10

6-kaprolaktam byl polymerizovdn v p¥{tomnosti 5 mol % P-K1l a 20 hmot. % o& ,(W-diamino~-
polyethylenoxidu o molédrnf hmotnosti 800 p¥i 260 °c po dobu 2 hodin. Bylo zfskdno 71 hmot. %
polymeru o['(,]= 0,58 a obsahu polyethylenoxidu 12,7 hmot. %. Byl~li za jinak stejnych podmf-
nek misto o&,-diaminopolyethylenoxidu poufit ok ,W~-dikarboxypolyethylenoxid, bylo ziskéno
65 hmot. % polymeru o[%]—-o 61, ktery obsahoval 18,5 hmot. % polyethylenoxidu.

¥fklad 11

Kopolymerace sm&si 45 mol % 6-kaprolaktamu, 50 mol % l2-dodekanlaktamu, 5 mol % P-~K1,
15 hmot. % polyethylenoxidu o molérnf{ hmotnosti 1 000 a 5 hmot. % polypropylenoxidu o moldrni
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hmotnosti 1 000 p¥i 260 °C po dobu 18 hodin byla provedena zpusobem, popsanym v p¥ikladu 2
(extrakce polymerizdtu provedena methanolem). Bylo ziskéno 78,9 hmot. % praSkového polymeru
<)[!J= 0,54. Byl-li pou%it namisto polyethylenoxidu pouze polypropylenoxid v’ mnoZstvi 5 hmot.
procent a polymerace probfihala 6 hodin, bylo ziskdno 79,2 hmot. % polymeru o Et]= 0,49,

pP¥fiklad 12

6~kaprolaktam byl polymerovdn v p¥{tomnosti 10 mol % P-Kl a 5 hmot. % polybutylenoxidu
p¥i 230 ¢ po dobu 5 hodin zpisobem, popsangm v pffkladu 2. Bylo zf{skdno 71,2 hmot. % pr&3-
kového polymeru.

PREDMET VYNALEZU
1. zZpisob p¥ipravy polyamidd, modifikovanych polyalkylenoxidy polymeraci a kopolymeracf
laktamd obecného vzorce NH- (CH,) ,-CO, kde x je 3 a% 11 v p¥{itomnosti polyalkylenoxidd v mnoZ-
stvi 0,1 a%¥ 25 hmot. %, vztaZeno na celkovou hmotnost laktami a inicidtoru, vyznadeny tim,
¥e se iniciace polymerace a kopolymerace provdd{ ekvimoldrni sloufeninou bezvodé kyseliny
fosfore¥né s laktamy obecného vzorce H3PO4.NH—(CH2)X—CO, kde x je 3 a¥ 11 p¥i teplotédch 220
at 280 °c.

2, zZplsob podle bodu 1 vyzna&eny tim, Ze se jako polyalkylenoxidu pouZije polyethylen-
oxidu.

3. Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim, fe se jako polyalkylenoxidi pouZije jejich deri-
vat, zakondenych aminoskupinami nebo karboxylovymi skupinami.
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