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ZpGsob kontinudlni{ vyroby nizkomolekuldrnich polyamidd

Oblast techniky

Vyndlez se tykéd zlepdeného zplsobu kontinualni vyroby nizko~-
molekuldrnich polyamidd ze smdsi alespohl jednoho laktamu a vody
jako%Z také popripadé z dalsich monomernich jednotek a/nebo z béZ~-
nych pfisad a plnidel za podminek pFipravy polyamidd, pridemi se
smés vychozich latek v prvni reakéni zdéné zahrivad v kaﬁalné fazi
a%Z do zreagovani alespoli 70% a v daldi reakéni zoné se adiabatic-
ky uvolhuje napéti a nasada se ddle polymeruje.

Vynédlez se rovnéZ tykad nizkomolekuladrniho polykaprolaktamu
s molekulovou hmotnosti 3000 a% 14000 g/mol, pouziti tohoto poly~-
kaprolaktamu pro vyrobu kusového plykaprolaktamu a vysokomoleku~
larniho polykaprolaktamu a rovnéiZ se tykad zplsobu vyroby vysoko~

molekuldrniho polykaprolaktamu z nizkomolekuldrniho polykaprolak~

tamu podle vynalezu.

Dosavadni stav techniky

V némeckém patentovém spise &islo DE*A\24 43 566 se popisuje
zpGsob kontinudlni wvyroby polyamidd trvalym pohybovanim smési
jednoho nebo nékolika laktamd a hmotnostné 1 aZz 15 % vody jakoz
také jinych polyamidotvornych sloudenin, prficemZz se smés vycho~
zich lédtek v prvni reakéni zéné udrZuje zahfivéanim na teploté 210
a¥ 330 °C, v dal3i reakdni zénd se v polykondenzadni smési adia-
baticky uvolfuje tlak a nakonec v daldim reakénim stupni se smés
vypolymeruje na vysokomolekuldrni polyamid, priemZ se
a) smds vychozich latek v prvni reakéni zdénd za tlaku vy$siho nei
je odpovidajici tlak par vychozich latek a braniciho vytvoreni
féaze par zahfiva po dobu 5 minut aZ dvou hodin, s vyhodou 10 mi-
nut a% jedné hodiny a% do zreagovani alespofl 70 % a s wvyhodou 80
%,

b)Y tlak v polykondenzaéni smési se ve druhém stupni uvolhuje na

0,1 a2z 1,1 MPa, s vyhodou na 0,1 a%Z 0,6 MPa a smés se bezpros-—



t¥ednd ve treti reakéni zéné s vyhodou spolu s vodni pérou, vy-
tvofenou sniZenim tlaku za privodu tepla a odpatfeni hlavniho
mno¥stvi vody pFi uvolBhovacim tlaku nebo pfi niZdim tlaku v pra-
béhu ménd ne? 10 minut, s vyhodou méné neZ 5 minut, zahfeje na
250 a¥ 350 °C, s vyhodou 260 a% 280 °C a

c¢) polymeraéni smés se v dalsi reakéni zéné oddéli od wvodni pary

a v dalsi reakdéni zénd se polymeruje na vysokomolekuldrni polya~-

mid.

Ja vdak nedostatkem tohoto postupu, Ze je viskozita taveniny
takto vyrabdného polyamidu pfilis wvysokd. Tato vysokda viskozita
taveniny vede zpravidla k problémim pri dopravé taveniny a pri
odvadéni reakéniho tepla. Na zakladé téchto problémd dochézi
zpravidla k napeenindam v reaktorovém systému, coZ ktromé& jiného
vede ke =zhor3eni kvality produktu. Kromé& toho je wvytéZek se
z¥etelem na prostor a &as zplsobu podle némeckého patentového
spisu ¢islo DE~A 24 43 566 pr¥i{lid nizky. Kromé toho nelze ziskat
nizkomolekuldrni polykaprolaktam ve vytéZiku vyssim neZz 85 %.

Ukolem vynadlezu je proto vyvinout zlep3eny zpldsob pro vyrobu

polyamidd, ktery by nemél nedostatky znédmého stavu techniky.

Podstata vynalezu

2pGsob kontinudlni vyroby nizkomolekuldrnich polyamidd ze
smési alespon jednoho laktamu a vody jakoZ také popripadé z dal~
$ich monomernich jednotek a/nebo z béZnych prfisad a z plnidel za
podminek pripravy polyamidd, pricemi se smés vychozich latek
v prvni reaké&éni zéné zahri{véd v kapalné fazi aZ do zreagovani a-

lespoft 70% a v dal3{ reaké&éni z6né se adiabaticky sedkrcuje tlak

a néasada se dale polymeruje,
v pruni reakéni zéné pouziva
s¢ zahrivanim udrZuje na 220
do zreagovani alespofh 85 % a
ni tlaku déle polymeruje pri

privadéni tepla.

spodivad podle vyndlezu v tom, Ze se
hmotnostné 0,5 aZ 7 % vody, teplota
a¥ 310 °C a polymerace se provadi az
ve druhé reakéni zéné& se po sedSkrce-~

teploté 215 aZ 300 °C bez dalsiho

Vynadlez se rovné? tykad nizkomolekuldrniho polykaprolaktamu




s molekulovou hmotnosti 3000 a%Z 14000 g/mol, pouZiti tohoto p91y~
kaprolaktamu pro vyrobu kusového plykaprolaktamu a vysokomoléku~
larniho polykaprolaktamu a rovnédZ se tykéd zplsobu vyroby vysbko—
molekuldrniho polykaprolaktamu z nizkomolekuldrniho polykapro@ak*
tamu podle vynélezu. T
JakoZto laktamu lze pri zplsobu podle vynédlezu pouiitina*
priklad kaprolaktamu, enanthlaktamu, kapryllaktamu a lauryllakta—
mu jakoZ také jejich smési, s vyhodou se vdak pouziva kaprolakta~
mu . . i
JakoZto dalsi monomerni jednotky se mohou pouZivat napFi?lad
dikarboxylové kyseliny, Jjako alkandikarboxylové kyseliny s b az
12 atomy uhliku a zv1a3téd s 6 a%Z 10 atomy uhliku, jako jsou hap—
Fiklad kyselina adipova, pimelova, korkovéd, azelainovd nebo s%ba~
kova, jakoZ také kyselina tereftalovd a isoftalovd, diaminy, hap—
Fiklad alky]diaminy se 4 aZ 12 atomy uhliku a zv!1astéd s 4 a% é a=-
tomy uhliku, jako jsou napfiklad hexamethylendiamin, tetrame&hy—
lendiamin nebo oktamethylendiamin, dédle m-xylylendiamin, bis%(4*
aminofenyl)methan, bis-(4-aminofenyl)propan-2,2 nabo bis~(4—émi~
nocyklohexyl)methan, jakoZ také smési dikarboxylovych kyselin 3
diamind v libovolnych kombinacich av3ak s vyhodou ve vzéje&ném
pom8ru ekvivalentnim jako hexamethylendiamoniumtereftalat ﬁebo
tetramethylendiamoniumadipdt, s vyhodou hexamethylendiamoniuﬁte~
reftaldt a tetramethylendiamoniumadipét, ve hmotnostnim mnoi%tvi
0 az 60 %, s vyhodou 10 a%Z 50 %, vztaZeno na celkovou hmothost
monomerd. Obzviads$tni technického vyznamu dosahly kaprolakt%m a
polyamidy, které jsou pripraveny z kaprolaktamu, =z hexamethyien~
diaminu a z kyseliny adipové, isoftalové a/nebo tereftalové. i
Podle zvl1a3f vyhodného provedeni se pou%ivé kaprolakt%m a
hexamethylendiamoniumadipat ("sGl AH"), pridemi se AH soli poﬁii~
va ve vodném roztoku. Zpravidla se voli molovy pomér kaprolak?amu
k AH soli 99,95 : 0,05 az 80 : 20, s vyhodou 95 : 5 aZ 85. : %5.
JakoZto béiné prisady a plnidla se poufivaji pigmenty, jako
oxid titaniCity, oxid kfemidity nebo mastek, reguldtory Petézce
jako alifatické a aromatické karboxylové a dikarboxylové kyséli~

ny, jako kyselina propionovd nebo tereftalovéd, stabilizatory jako



halogenidy médné a halogenidy alkalickych kowvd, nukleaéni &inidla
jako kFemiéitan hofednaty nebo nitrid boru, katalyzatory jako ky-
selina fosforitda a antioxidanty ve hmotnostnim mnoZstvi O aZ 5 %,
s vyhodou 0,05 aZ 1 %, vztaZeno na celkovou hmotnost. Prisady se
zpravidla pridavaji pred granulac{ a pfed polymerac{, v prGbéhu
polymerace nebo po polymeraci.

Zplsob podle vynédlezu se zpravidla provadi tak, Ze se za~-
vadi smés laktamu a hmotnostné 0,5 aZ 7 %, s vyhodou 1 a%Z 4,5
% a predevdim 2 a% 3 % vody, predehfaté na teplotu 75 a%Z 90 °C,
do reaké&ni nadoby, pridemi se reakéni smés =zahfeje na teplotu
220 a%¥ 310 °C, s vyhodou na teplotu 240 a% 290 °C.

S vyhodou mad reak&ni nadoba vestavby, jako uspo¥adané micha~-
ci prvky (tak zvané "Sulzerpackungen), nebo neusporaddané michaci
prvky (napriklad Raschigovy krouiky, kuliéky nebo krouZky Pall),
¢imZ se dosahuje alespoh doby prodlevy monomerd v taveniné (k do-
sa¥eni vysokého prosazeni) a zénadm, ve kterych nedochdzi nebo wve
kterych dochdzi toliko k minimédlnimu transportu taveniny ("mrtwvé
zény") jakof také k odmiSeni je treba se po moZnosti vyhnout.

Reakéni tlak se pri zpdsobu podle vynadlezu voli{ tak, aby se
ziskala jednofézovéd tekutad reakéni smés. To je vyhodné, jelikoZ
vytvoreni plynovych pol3tard obecnd ovliviuje pulzaci proudéni,
co¥ vede k odmi3eni a k nerovnomdrné polymeraci. Tlak (absolutni)
je zpravidla 0,5 a% 3 MPA, s vyhodou 0,8 aZ 1,8 MPa.

Doba prodlevy, kterd v podétaté zavisi na teploté, na tlaku
a na obsahu vody v reakéni smési, se voli podle wvynadlezu 2 aZ 4
hodiny, s vyhodou 2 a% 2,5 hodin. Reakéni doba, kratdi neZ dvé
hodiny a obsah vody pod hmotnostn& 1 % vede obecnd k zreagovani
mendimu ne¥ 86 %. Reakdni doba del3{ neZ 4 hodiny vede obecné ke
Epatnym vytd%kfim se z¥etelem na prostor a &as a kromé toho k vét~-
5{m a technicky nadkladnéjdim reaktordm.

Pri pouziti kaprolaktamu se zplsobem podle vynalezu ziska
zpravidla v prvni reakéni zéné& polymer o molekulové hmotnosti
3000 ai 9000, s vyhodou 5000 a%Z 6700 g/mol. Koncentrace soultu
koncovych skupin je obecnd 220 a%Z 670, s vyhodou 300 aZi 400
mmol/kg, viskozita taveniny 100 a%Z 10000, s vyhodou 200 az 4000



mPas (p¥i teplotsa 270 °¢).
Zreagovani (vypolteno % obsahu extraktu, pridemy
Zreagovani = 100 - obsah extraktu)
je pFi zp8sobu podie vyndlezu al iespon 85 %, s vyhodou v&tsi nebo
rovno 87 %, predeviim vétsi nebo rovno 89 %.
Pri zplsoby podle vynalezy se tlak reaké&ni smési Skrtig
adiabaticky, to Znamena, %e se Skrceni tlaku pProvadi tak, 3e tep~

lo, potFebné k odpa¥eni, se nepfivaddi zven&{ do druhé reakéni %6~
ny, pri¢emi je t]ak Ve druhé reak&ni zéns Zpravidla 0,01 kPaiai
0,11 MPa, s v¥hodou 50 a3¥ 105 kPa. Obecnd se pritom reakéni shés
ochlazuje z teploty, kters byla v prvni reak&ni zénd 215 az 500
°C, vyhodou 235 a% 265 °C.

Kromé& toho se ve druhé reaké&ni zéns Gcelns odstrafuji s vod~
ni padrou tékave podily, jako nasazeny laktam a dal3i monomerni
jednotky, jakoZ také s vodni pérou strhivansé oligomery. Podle
daldiho vyhodného provedeni zp@sobu podle vyndlezu se takové t§~

kavé podily kontinuding kvantitativnég vraceji zpét do procesu, to

znamend do prvni{ reakéni zdny. -
Doba prodlevy ve druhé reakéni zénd se voli obecnd 2 a¥% $O
minut, s vyhodou 3 aZi 30 minut. :
PFri poufits kaprolaktamu se ziskd zptsobem podle vynéle%u
obvykle ze druhé reak&ni z6ny polykaprolaktam o molekulové'hmoﬂé
nosti 3000 a% 14000, s vyhodou 6000 az 12000 g/mol. Koncentrade
souétu koncovych skupin je obecnd 140 az 670, s vyhodou 170 Si
330 mmol/kgq, viskozita taveniny 100 a3 10000, s wyhodou 200 azx
4000 mPas (pri teploté 270 °c).
Zpravidla se ze druhé reaké&nif zZ0ny ziska polykaprolaktam,
ktery se mize o sob& znamym zphsobem prevést na kusovitou formu

napfiklad tak, 3%e se polymer vynasi ve forms profild taveniny,

zavadi se ke zchlazeni{ do vody, kde se ochladi a granuluje se.
Polykaprolaktam, ziskany zptsobem podle vynadlezu, se mije 9

sobé zndmym zpdsobem extrahovat a pak nebo soudasnd prevadét né
vysokomolekuldrng polykaprolaktam.
Napriklad se maze kaprolaktam, pPfipraveny zpGsobem podie
vyndlezu extrahovat vodou v protiproudy (DD~A 206899) . Zadané




viskozitni &islo koneéného produktu, které je zpravidla 140 azx
350 ml/g, se m8je nastavit o sobsg znadmym zphGsobem vysudsenim po-
pfipadé pri teplotsd v pevné fazi polykondenzaci.

Dal${ moZnost pro dalsi zpracovéani je extrakce v plynné fazi
(evropsky patentovy spis EP-A 284968) se soulasnym odbourdnim
molekulové hmotnosti, pricdem? se prehfatou vodni padrou soulasné
extrahuje a temperuje. Zadouc | Eislo viskozity koneéného produkty
je pritom obecnd 140 a3 350 ml/qg.

Ve srovnani se znamym stavem techniky je prednosti zplsobu
podle vynédlezu také to, Ze obsah extraktu a viskozita taveniny
polyamidu, pripraveného zpGsobem podle vynalezu, jsou nizké.

Souctasnd se tim, %e se extrahuje jiZ niYemolekulérni polya-
mid a nikoliv nejd¥{ve vysokomolekulérni polyamid - vyraznd zkrg-
ti  jak doby extrakce tak také celkové doby vyroby polyamidu a
tim se dosahuje vysokého vyt8iku se zretelem na prostor a das.

Kromé toho se v obou reakénich zdnéch optimiglné technicky
vyuZiva reakéniho tepla. PFikladnd se uvadi (se ztetelem na né-
mecky patentovy spis &islo DE-A 24 43 566) vyu¥iti{ uvolnénédho re~
akéniho tepla pro zah¥ivani prvni reakéni zdény a odpadnuti bé¥né~
ho nutného privadéni tepla do druhé reakéni zény. Pridavné vyka-
zuji polymery, pfipravens zplsobem podle vyndlezu, na zakladé své
pomérné nizké molekulové hmotnosti a soudasng vysoké koncentrace
souctu koncovych skupin vysokou reaktivitu, ktera je k dispozici
pro dalsi zpracovani. Prikladng se uvadi reaktivnij navazovani po-
lyamidu podle vynalezu na plnidla, jako jsou napriktad sklendna
viakna a na jiné prisady a wvyroba blokovych polymerd misenim ve
stavu taveniny s dal3imi polymery,

Vyndlez bli%e objashuji, nijak viak neomezuji nésledujici

pfiklad praktického provedeni .

Priklad provedeni vynalezu

Stanoveni karboxylovych koncovych skupin se provadi acidi-
metrickou titracy (dvoji stanoveni). K tomuto Glelu se nejd¥ive

stanovi slepd hodnota a faktor, pak se méreni opakuje se zkouSe-




nym polyamidem a vypoéte se obsah soultu koncovych skupin.

Pro stanoveni slepé hodnoty se wvari 30 ml destilovan
benzylalkoholu na topné destidce za pridéni nékolika sklenén
varnych kuli&ek po dobu 15 minut pod zpétnym chladidem a néasle
se titruje za horka po pridéni Sesti kapek indikadtoru (50 mg k
solové dervend rozpudténéd v 50 ml n-propanolu p.a.) titrac
roztokem (80 ml 0,5 m methanolického roztoku hydroxidu draseln
/860 m! n-propanolu s hexanolem, doplndno na 2000 ml) a% .do
revného presmyku (Zlutid -~ Sedd).

Pro stanoveni faktoru se pokus opakuje s tim rozdilem,
se prida 0,015 g AH soli k benzylalkoholu. Faktor se wvypodt
navédiky AH soli :[spotfeba ~ slepd hodnota : 131,2].

Ke stanoveni wvzorku se pokus opakuje s 0,5 g zkousSen
polyamidu.

Ze [spotfeba ~ slepéd hodnotal] x faktor : navdika se
vypo&te obsah koncovych karboxylovoych skupin v mmol/kg.

Stanoveni koncovych aminoskupin se provad{ acidimetric
titraci (dvoji stanoveni). K tomuto déelu se nejdrive stran
slepad hodnota a faktor, pak se méFeni opakuje se zkoudenym pol
midem a vypo&te se obsah koncovych skupin.

Pro stanoveni slepé hodnoty se zahfivédnim 25 ml rozpoust
lové smési (1000 g fenolu p.a./B540 g methanolu p.a./1l ml O
methanolického roztoku hydroxidu draselného) na topné desti
s magnetickym michadlem po dobu 25 minut wudrZuje na teplotéd
az 160 °C pod zpétnym chladidem. Po ochlazeni smési na tepol
rukou a po pridani do rozpoustddiové smési dvou kapek indikat

(0,1 g benzylové oranZe/10 ml methanolu p.a., doplnéno ethyl

glykolem na 100 ml + 500 mg methylenové mod¥e/5 ml methanolu p.

doplnéno ethylenglykolem na 50 ml) titraénim roztokem (3,44
hmotnostnd 70% kyseliny chloristé) aZ%Z do barevného pFesmyku (
lengd ~ Seda).

Pro stanoveni faktoru se pokus opakuje s tim rozdilem,
se pridéd 25 ml faktorového roztoku (0,16 g vysu3ené AH soli r
pudté&né v 500 ml rozpoultddiové smési) misto Cisté rozpoudtéd!
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navatky AH soli :[spotfeba - slepd hodnota : 131,2].

Ke stanoveni wvzorku se pokus opakuje s 0,5 g zkoudeného
polyamidu, rozpudtdného ve 25 ml rozpoudtédlové smdsi. _

Ze [spot¥eba ~ slepd hodnotal] x faktor : navédika se pak
vypodte obsah koncovych karboxylovogch skupin v mmol/kg.

Viskozita taveniny se stanovuje na rotaénim viskozimetru
(Haake RV2) pri teplotd 270 °C.

Molekuldrni hmotnosti (MG) se vypoltou z obsahu koncovych

skupin (v mmol/kg) podle vztahu

koncentrace sum koncovych skupin
MG{polymeru)=[1: 1] x 108 [g/mol]
2

Viskozita roztoku se uvadi viskozitnim &islem VZ, které

udédva relativni zvyseni viskozity rozpoustédla vlivem O,1 aZ 1,0
g/100 ml roztaveného polymeru, déleno koncentraci v g¢g/100 ml.

Viskozitni &islo stoupd s polymeraénmim stupném.

N 1
A S T T—
No C
n
pricéemZ S— je viskozitn{ pomér, kde znamené
No

N viskozitu roztoku polymeru dané koncentrace a
Np wviskozitu rozpoustédla

Viskozita rozpoudtédla se stanovuje pri teploté 25 °C.

Ke stanolveni extrakéniho obsahu se zah¥ivad vidy 10 g kaZ-
dého polyamidu ve 150 ml methanolu po dobu 16 hodin pod zpétnym
chiladidem.

Pak se je3td teply vzorek (pfibliiné 50 aZ 60 °C) zbavuje
na skloZeném filtru pevnych podild, pridemf se filtradni zbytek
promyje t¥i krat 254 ml methanolu. Filtrat s Cetnymi sklenénymi
kulidkami se vnese do analyticky zvédiené banky s plochym dnem a
odpa¥i se na olejové lazni o teploté maximadlnd 110 °C. V bafice

zbyly extrakt se po dOkladném zevnim oéisténi baiky zbavi ve va-




kuové sud3idce v prObdhu dvou hodin pfi teplotd 60 °C ve wvakuu
vodni vyvévy (2666 aZ 3993 Pa) jestd ulpélého methanolu, ochladi
se v exikdtoru a nakonec se analyticky zvazi.

Procenta a podily jsou minény wvidy hmotnostné, pokud neni

jinak uvedeno.

Priklad 1

Z vyhfivané &erpaci predlohy o teploté 80 °C se zavadi za

promyvani dusikem za tlaku 105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové tave-~
niny o obsahu vody 2 % éerpadlem do wvyh¥i{vaného vyméniku tépla
s teplosménnou plochou 6 m2 a za teploty vstupu 270 °C a zahﬁeje
se v prabdhu dvou minut na teplotu 260 °C. Tlak na tlakové stﬁané
terpadla je 1,5 MPa, pritok je jednofazovy a tekuty. |

Privadény roztok se mi¥e kontinudlnéd &Eerpat do vélcoﬁité

trouby o délce 5000 mm a o vnitrnim priméru 130 mm, vyplnéné 5 mm
Raschigovymi kroufky s pridkou, kde je strfedni doba prodlevy 2,5
hodin. Valcovitad trouba je vyhtrata olejem na 270 °C. Teplota ﬁro~
duktu na konci trouby je 270 °C. Tlak, pod kterym se jednoféiové
reakéni smés udrZuje v kapalném stavu, je 1 MPa. Produkt, kfery
se na konci valcovité trouby odebira pod tlakem, mé nasledujici
analytické charakteristiky:
Viskozitn{ &islo (mérfeno na 0,55% roztoku v 968% kyseliné sirdvé)
= 57 ml/g; kyselinové koncové skupiny = 157 mmol/kg; amiﬁové
koncové skupiny = 155 mmol/kg; extrakt = 10,5 %; viskoiita
taveniny (jednofézové, tekuté pod tlakem o teplotd 270 °C v ro-
~taénim viskozimetru) = 280 mPas.

Pfes regulaéni ventil se reakéni smés kontinudlné& v chrénici
vyhr¥ivané odludovaci nadobd sedkrcuje na tlak okoli, p?iéemi se
reakéni smés stdvd dvoufdzovou a teplota se sniZuje adiabatﬂcky
odpatovanim vody o 8 °C na 262 °C. j

V jimce odludovaci nadoby se ziskd tekutd tavenina piedpo~
llymeru, ktery méd nasledujici analytické charakteristiky:
Viskozitni éislo (méFeno na 0,55% roztoku v 96% kyselind sirové)
= 81 ml/g; kyselinové koncové skupiny = 899 mmol/kg; aminové

koncové skupiny = 102 mmol/kg; extrakt = 9,7 %; viskozita




taveniny (jednofazové, tekuté pod tlakem o teploté& 270 °C v ro=-
taénim viskozimetru) = 350 mPas.

Brydové pary sestadvaji z 80 % vody a ze 30 % podild tékaji~-
cich s vodni parou (stanoveni sloZen{ se provedlo po stanoveni
indexu lomu laktamového obsahu v brydovém kondenzatu pfi teploté
25 °C, pritem¥ se jako =zakladu pouZilo krivky rdznych pomér{
kaprolaktam/voda) a odvadéji se wve hlavé odlufovaci nadoby, zka-
palfiuji se ve chladi&i a pouZivd se jich nakonec pro pripravu na-
sady.

Po dob& prodlevy 5 minut se pfedpolymer kontinudiné vynasi
terpadlem pré taveninu z odlufovaci néadoby pres trysku do vodni
laznd wve formé taveninovych profild, wve wvodni lazni tuhne a
granuluje se. Takto ziskany pFfedpolymer se pak extrahuje zpUsobem
znadmym ze stavu techniky (DD-A 206 899) wvodou v protiproudu a

temperuje se tak dlouho, a% se dosdhne molekulové hmotnosti 28500

g/mol.
Priklad 2

7 vyhtivané &erpaci predlohy o teploté 80 °C se zavadi za
promyvani dusikem za tlaku 105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové tave-
niny o obsahu vody 2 % &erpadlem do wyhFivaného vyméniku tepla
s teplosménnou plochou 6 m?2 a za teploty vstupu 270 °C a zahteje
se v prdb&hu dvou minut na teplotu 260 “C. Tlak na tlakové strané
terpadla je 1,5 MPa, pritok je jednofazovy a tekuty.

Privadény roztok se kontinudlné Cerpd valcovitou troubou o
délce 5000 mm a o vnit¥nim préméru 130 mm, vyplnéné 5 mm Raschi-
govymi kroufky, kde je sttedni doba prodlevy 2,5 hodin.

Valcovitd trouba je vyhtfatd olejem na 270 °C. Teplota pro-
duktu na konmci trubky je 270 °C. Tlak, pod kterym se jednofédzova
reakéni smds udrZuje v kapalném stavu, je 1 MPa. Produkt, Kktery
se na konci vadlcovité +trubky odebirad pod tlakem, mé nédsledujici
charakteristiky:

Viskozitni &islo (md¥eno na 0,55% roztoku v 96% kyseliné sirové)

= 53 ml/qg; kyselinové koncové skupiny = 166 mmol/kg; aminové kon-




cové skupiny = 166 mmol/kyg; extrakt = 10,3 %; viskozita taveniny
(jednofazové, tekuté pod tlakem o teplotd 270 °C v rotadnim
viskozimetru) = 260 mPas.

PPes regulaéni ventil se reakén{ smés kontinudlné v chranici

vyhrivané odlulovaci nadobé prfevadi na tlak okoli, pric¢emZ se re-

akéni smés stédva dvoufdzovou. V tomto misté se privodni trogbou
zavadi prehrfatad vodni péra isotermicky (270 °C) do taveniny, éfi~
temZz se spolu s pédrou vynaseji kaprolaktam a dalsi s vodou téka~
jici podily, jako &ast oligomerd kaprolaktamu spolu s péfou. j
V jimce odlulovaci nédoby se ziskd tekutd tavenina pﬁeépOw
lymeru, kteréd méd nasledujici analytické charakteristiky: Vi%ko~
zitni &islo {(méfeno na 0,55% roztoku v 96% kyselind sirové) % 91
ml/g; aminové koncové skupiny = 95 mmol/kg; extrakt = 4,8 %. j
Brydové pary sestavaji z 80 % vody a ze 20 % podild ték%ji*
cich s vodni péarou a odvéadéji se ve hlavé a rozdédluji se v k$10~
né. Zbytku v kolonéd se pouiZivd pro pripravu nasady a produkt
z hlavy se po zahfati na 270 °C vraci do reaktorového podilu.%
Predpolymer se kontinudlnd vynasdsi Cerpadlem pro taveﬁinu
z odluéovaci nadoby pres trysku do vodni lazné ve formé tavenéno~
vych profilQ, ve vodni l&zni tuhne a granuluje se. Takto zis%any
predpolymer se pak extrahuje zplsobem znamym ze stavu techﬂiky
(DD-A 206 999) vodou v protiproudu a temperuje se tak dlouho, aZ
se dosdhne molekulové hmotnosti 338500 g/mol. {(Viskozitni &islo
{méfeno na 0,55% roztoku v 96% kyselinéd sirové) = 250 ml/g; kon~

centrace souétu koncovych skupin = 60 mmo!/kg).
Priklad 3

2 vyh¥ivané &erpaci{ predlohy o teplotd 80 °C se zavadi za
promyvani dusikem za tlaku 105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové tave~
niny o obsahu vody 2 % derpadlem do vyh¥ivaného vyméniku tepla
s teplosménnou plochou 6 m2 a za teploty wvstupu 270 °C a zahfeje
sea v prbd3hu dvou minut na teplotu 260 °C. Tlak na tlakové strané
derpadla je 1,5 MPa, pritok je jednofédzovy a tekuty.

Privaddény roztok se kontinualnd &erpad valcovitou troubou o




délce 5000 mm a o vnit¥nim prdméru 130 mm, vypln&né 5 mh Raschi -~
govymi krouZky s priékou, kde je stredni doba prodlevy ‘2,5 hodin.
Vélcovifé trouba je vyh?tata olejem na 270 °C. Teplota pro-
duktu na konci trubky je 270 °C. Tlak, pod kterym se jednofdzova
reakéni smds udr?uje v kapalném stavu, je 1 MPa. Produkt, ktery
se na Kkonci valcovité trubky odebiréd pod tlakem, mé nésledujic{
analytické charakteristiky: _
Viskozitni &islo (mé¥eno na 0,55% roztoku v 96% kyselind sirové)
= 55 ml/g; kyselinové koncové skupiny = 162 mmol/kg; aminové kon-
cové skupiny = 158 mmol/kg; extrakt = 10,4 %; viskozita taveniny
( jednoféazové, tekuté pod tlakem o teploté 270 °C v rotaénim vis~-
kozimetru) = 280 mPas.

Pres regulaéni wventil se reakéni smés kontinudlné v chranici
vyh¥#ivané odludovaci nadobd sedkrduje na tlak 3 mMPa, prifemi se
reakdni smds stédvad dvoufédzovou a teplota se adiabaticky odpafova-
nim vody snizi o 12 °C na 258 °C.

VY jimce odludovaci néddoby se ziska tekutd tavenina predpo-
lymeru, kterd md nasledujici charakteristiky: Viskozitni &islo
(md&%eno na 0,55% roztoku v 96% kyseliné sirové) = 75 ml/g; kyse~-
linové koncové skupiny = 117 mmol/kg; aminové koncové skupiny =
121 mmol/kg; extrakt = 2,5 %.

Brydové pary sestévaji ze 42 % vody a ze 58 % podild& tékaji~
cich s vodni parou a odvédd&ji se ve hlavé, kondenzuji v kondenza-
toru a nakdnéc se pouZivaji pro pripravu nasady.

Predpolymer se kontinuédlné vynass{ cerpadlem pro taveninu
7z odlufovaci nadoby pres trysku do vodni 1azné ve formé& tavenino~-
vych profild, ve vodni lézni tuhne a granuluje se. Takto ziskany
predpolymer se pak extrahuje zplsobem znamym ze stavu techniky
(DD~A 206 998) vodou v protiproudu a temperuje se tak dlouho, aZ
se dosahne molekulové hmotnosti 33500 g/mol. (Viskozitni &islo

(mé¥eno na 0,55% roztoku v 96% kyseliné sirové) = 192 ml/g.
Priklad 4

Extrakce methanolem




Vidy 10 g nizkomolekuldrniho polykaprolaktamu A (p¥ipravené~
ho zplsobem podle prikladu 1, prifemZ se vSak do monomernf{ sm&si
pridéava 0,15 % propionové kyseliny, vztaZeno na hmotnost monom%rﬁ
jako celku) a vidy 10 g vysokomolekulérnfho'polykaprolaktamh B
(pripraveného reakci kaprolaktamu s 0,5 % vody za doby prodlévy
13 hodin ve VK~trubici, pridemZ teplota ve hlavé je 253 °C a t§p~
lota v trubce 260 a% 280 °C) se udrZuje ve 150 ml methanolu vidy
po uréitou dobu (uvedenou v tabulce) zahFfivanim na teploté zp§t~
ného toku. Pak se jesté teply vzorek (pribliinédé o teploté 50§ai
60 °C) zbavuje pevnych podill filtraci pres skléadany filtr, p?i~
temZ se zbytek na filtru promyje tri krat vidy 25 methanolu. Fﬁl*
trat se vnese do analyticky odvéZené bahky s plochym dnem vyplhém
né &Eetnymi sklendnymi kuliékami a udriuje se na olejovsé lékni
o teplotd maximdlnd 110 °C. V bafice zbyly extrakt se pak po dﬁk~
ladném venkovnim o8isténi bahky ve vakuové sudiéce po dobu d&ou
hodin pri teploté 60 °C ve vakuu vodn{ vyvdvy (2666 aZ 3999 Pa)
zbavi je5t& wulpélého methanolu, ochladi se v exikdtoru a nakohec

se analyticky zvéd%i{. Analytické hodnoty extraktu jsou uvedeny

v tabulce 1. Porovnani wvzorkd pri extrakci methanolem je shrnuto
v tabulce II.
Tabulka I

Vzorek A Vzorek B
viskozitni cislo (g/ml) 67 158
molhm. (g/mol) 8100 22000
Tabulka I1I
Doba extrakce (hodiny) Vzorek A Vzorek B

0 0 0

0,5 9,4 8,4
1 9,86
2 10,0 8,5
3 10,0 9,5
5 10,1 g,7
6 10,3 9,7




10,2 9,8
9 10,4 10,0
12 10,3 9,9
16 ' 10,3 10,0
20 10,3 10,3

Doba extrakce a% do dosaZeni konstantni kone&né hodnoty niz~-
komolekularniho vzorku A je 6 a% 7 hodin, v pripadé vzorku B vsak

20 hodin.

Priklad 5

Extrakce wvodou

Opakuje se postup podle pfikladu 4 jedinéd s tou vyjimkou, Ze
se misto methanolu jako extrakéniho &inidla pouZivad vody. Analy~-
tické hodnoty extraktu jsou wuvedeny v tabulce III. Porovnéni
vzork® p¥i extrakci vodou je shrnuto v tabulce IV.

Tabulka III

Vzorek A Vzorek B
viskozitni &islo (g/ml) 67 158
molhm. (g/mol) 8100 22000
Tabulka IV
Doba extrakce (hodiny) Vzorek A Vzorek B
0] 0 0]
0,5 4,1 3,0
2 ) -
3 , 6,3
5 8,9 8,2
6 , 8,6
7 , 8,6
9 - 8,6
12 - 9,0
16 ' 9,7 9,3
20 - | 9,7

Doba extrakce a¥ do dosateni konstantni koneéné hodnoty niz-




komolekulérniho vzorku A je B a¥ 7 hodin, V pripad? yzorku B vsak

20 hodin.

Zplsob kontinudlni vyroby nfzkomolekulérnich polyamidﬁ ze sﬁési
alespoh jednoho laktamu a vody jakoZ také pop?ipadé s daldich mo~
nomernich jednotek a/nebo z bé%inych ptisad a z plnidel za podmi -~
nek pripravy polyamid&, pritemz se smés yychozich latek v prvni
reakéni zé6neé zah¥{vanim udriuje VvV kapalné fazi Vv p?fﬁomnosti
hmotnostné 0,5 ai 7 % yody pti teploté 220 a% 310 °C a polyme-
race se provadi aZ do sreagovani alespoil 85 % a ve druhé reak&ni

Eoné se po sedkrceni t1aku déle polymeruje pFi teplotd 215 a%Z 300
¢ bez dalsiho privadéni tepla.
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PATENTOVE NAROKXKY T
1. Zptsob kontinudlni vyroby nizkomolekuldrnich polyamidi ze

smési alespoll jednoho laktamu a vody jakoZ také popripadé z dal-
$ich monomernich jednotek a/nebo z b&%Znych prisad a z plnidel za
podminek pPfipravy polyamidd, pricemZ se smés vychozich latek
v prvni reak&éni zénd zahtivéd v kapalné fazi aZ do zreagovani a-
lespolt 70% a v dal3i reakéni zdéné se adiabaticky se3krcuje tlak a
nasada se dale polymeruje, vy znadé¢ujieci s e t im,
Ye se v prvni reakéni zéné& pouZivad hmotnostnd 0,5 aZ 7 % vody,
teplota se =zahPivédnim udrZuje na 220 az 310 °C a polymerace se

provadi a%f do zreagovéni alespoli 85 % a ve druhé reakini zdn& se

" po sedkrceni tlaku dale polymeruje pfi teploté 215 aZ 300 °C bez

daldiho ptivédéni tepla.

2. ZpGsob podle naroku 1, vy z na ¢ u j i c i s e t i m,

Yo doba prodlevy v prvni reakéni zéné je 2 aZ 4 hodiny.

3. Zplsob podle néroku 1 nebo 2, vy zmna ¢ ujici s &

t { m, e se tavenina z druhé reak&ni zény prevaddi na pevnou fazi

a tékavé podily se vraceji do prvni{ reakéni zény.

4. Zptisob podle nadroku 1 aZ 3, vy znadc¢ujici 5 e
t { m, %e se reakéni smds, kterd je pod tlakem v prvni reaklni

z6né sedkrcuje ve druhé reakéni zéné na tlaku 0,01 kPa aZ 0,11

MPa.

5. Zp8sob podle naroku 1 a2 5, vy znac¢uijicHi 3

t { m, e se teplota ve druhé reakéni zéné udriuje o 5 aZ 20 °C

ni%*3{ ne% v prvni reakéni zdnéd.

6. Polykaprolaktam p¥ripravitelny v prvni reakéni zéné zplso~-

bem podle naroku 1 a%Z 3 o moleklové hmotnosti 3000 az 8000 g/mol.

7. Polykaprolaktam pripravitelny ve druhé reak&éni zdéné zplsobem




podle naroku 1 a% 4 o moleklové hmotnosti 3000 aZ 14000 g/mol.
8. Poufiti polykaprolaktamu podle néroku 6 a 7 pro vyrobu

sového polykaprolaktamu.

9. Pou¥iti polykaprolaktamu podle nadroku 6 aZ 8 pro vyrobu

sokomolekuldrniho polykaprolaktamu.

10. Zplsob vyroby vysokomolekuldrniho polykaprolaktamu pol
kondenzaci nizkokomolekuldrniho polykaprolaktamu, v y z n a &
jici s © t i m, Ze se polykaprolaktam podle nadroku 6 n
7 nebo pFipraveny zplsobem podle nédroku 1 aZ 4, extrahuje v pl
né fazi a soulasnd se dokondenzovavéd na pevnou fazi nebo se o

b& znamym zplhsobem extrahuje a dokondenzovdvad se v pevné fazi.
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