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(57)Anotace:

Zpiisob vyroby polymernich sm&si reakei nejmén€ jednoho
aminonitrilu v pfitomnosti termoplastickych polymeri a
pFipadng dal§ich monomert tvokicich polyamidy s vodou
zahrnuje nasledujici stupng: (1) reakee nejméné jednoho
aminonitrilu s vodou pfi teplot& 90 az 400 °C a tlaku 0,1 aZ 15
x 10° Pa, pidem? se zisk4 reakdni smés, (2) dalsi reakce
reak&ni smési pii teploté 150 az 400 °C a za tlaku, ktery je
niz$i nez tlak ve stupni 1, pfiem? teplota a tlak se voli tak,
aby se ziskala prvni plynna faze a prvn{ kapalna faze nebo
prvni pevna faze nebo sm&s prvni pevné a prvni kapalné féze,
a prvni plynna faze se oddeéli, a (3) smiseni prvni kapalné nebo

+ prvni pevné fize nebo smési prvni kapalné a prvnf pevné faze
s plynnou nebo kapalnou fazi, kterd obsahuje vodu a
termoplastické polymery a pfipadné dal$i monomery tvofici
polyamidy pfi teplot& 150 az 370 °C a tlaku 0,1 a2 30 x 10
Pa, ptidem? se zisk4 sm&s produktii, pficemZ se v jednom
nebo n&kolika stupnich p¥idaji termoplastické polymery a
p¥ipadng daldi monomery tvofici polyamidy. PouZiti téchto
polymernich smési k vyrobg vlaken, filmti nebo tvarovych
téles.
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Zpasob vyroby polymernich smési z aminonitrild

a termoplastickych polymert

Oblast techniky

Predlozeny vyndlez se tyké nového zplisobu vyroby poly-
mernich smé&si, pri kterém reaguji aminonitrily v pritomnosti
vody, termoplastickych polyamidid a pfipadnée dalsich monomert

tvoricich polyamidy.

Dosavadni stav techniky

Jednotné vytvorené plastické hmoty maji nevyhody, které
omezuji jejich moZnosti pouziti. Polymernimi smésemi lze
kombinovat rozdilné vlastnosti sm&$ovanych komponent a tim
zlep$it vlastnosti plastickych hmot. Z tohoto divodu se
prikladné vyrabé&ji smési z polyamidd a amorfnich plastickych

hmot jako polyarylenethersulfony nebo polyetherimidy.

Polyamidy se pritom mohou vyrabét nejriznéjsimi
zptisoby. K nejvyznamnéj$im metodam vyroby polyamidd patii
hydrolytickd polymerace laktaml za otevieni kruhu. Jedna
varianta tohoto zptisobu, ktery se také mize provadét velko-

provozné se popisuje prikladné v DE-A 43 21 683.

Vyroba polyamidd z aminonitrilti pfedstavuje alternativ-
ni zpfisob vyroby a umoznuje vyuziti jinych surovin. Tak se
pfikladné v prioritné stars$im, pfedem nezvefejnéném spise
DE-A 197 09 390 popisuje kontinudlni a diskontinualni zpusob

vyroby polyamidi z aminonitrilé a vody ptfi zvysSené teplote
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a zvySeném tlaku.

K vyrobé smé&si obsahujicich polyamid se podle US 3
729 527 polymeruje mezi jinym X-kaprolaktam v pritomnosti
polyarylenethersulfonti. V DE-A 41 02 996 se k vyrobé
kombinovanych polymerli rovnéZz navrhuje polymerovat laktamy
v pritomnosti amorfnich polymert jako jsou polysulfony,
polyfenylenethery, polyetherimidy, polyamidimidy nebo
kopolymery styrenu. Polymerace se iniciuje pomoci silnych

bazi.

Pokud se polymerni komponenty smési smésSuji v tavweni-
né, pak se k nim obecné pridavaji prostfedky ke zlepSeni
misitelnosti. Podle EP-A 0 374 988, McGrath a spol., Polym.
Prepr. 14, 1032 (1973) nebo Corning a spol., Makromol.Chem.
Symp. 75, 159 (1993) prichazeji jako prostredky ke zlepsSeni
misitelnosti v tuvahu kopolymery z polyamidovych a polyaryle-
nethersulfonovych segmentfi, které se vyradbéji tak, Ze se po-
lyarylenethersulfony rozpusti v taveniné laktamu a laktam se
polymeruje v pritomnosti silné baze za vylouceni pristupu

vody .

Studie anionické polymerace laktamd v pritomnosti poly-
etherimidtt nebo polysulfont v jednom extruderu provedl piik-

ladné Van Buskirk a spol., Polym.Prepr. 29 (1), 557 (1988).

Veskeré vyse uvedené zplisoby vyroby smési polyamidi
a termoplastickych polymertt vyuZzivaji laktamy nebo polyamidy

vyrobené z laktami.

Uvedené zptsoby maji tu nevyhodu, Ze se polymerni fe-
tézce termoplastickych polymerd odbouravaji atakem anionilt

pritomnych v reakéni smé&si. Navic vyzaduje anionicka poly-




merace zvlagtni technicka opatteni k fizeni stupné polymera-
ce, protoze reakce obecné probiha velmi rychle a v pribéhu
kriatké doby dochazi k silnému zvySeni viskozity. V disledku
toho se mohou produkty definované struktury, to znamena de-
finované délky retézce pripadné viskozity ziskat jen obtiz-
né, pokud vibec. Kromé€ toho obsahuji produkty zbytky kata-

lyzatort a produkty odbouréani a vedlej$i produkty, které se

dasto jiZ nedaji oddélit. Pokud se polymerace provadi v ex
truderu, Sasto se nedd dosahnout Uplné konverze a konecny
proudkt jesté obsahuje monomery. Dale se c¢asto ziskaji jen

tmavé, to znamend hnédé produkty.

Schnablegger a spol., Acta Polym. 46, 307 (1995) popi-
suje reakci Z-kaprolaktamu s polyarylenethersulfony, které
obsahuji aminofenylenové skupiny. Pritom reaguji aminosku-
piny s Z-kaprolaktamem za otevreni kruhu a iniciuji tak po-
lymeraéni reakci. Reakce se provadi za vylouceni vody, jako
katalyzator se miZe pouzit kyselina fosfore¢na. Nevyhodou
tohoto zptisobu je, Ze polyarylenethersulfony se dvéma
aminofenylenovymi koncovymi skupinami se mohou Cisté vyréabeét

jen velmi nakladné.

Ukolem piedloZzeného vyndlezu je dat k dispozici zlepSe-
ny zpusob vyroby smési na bazi riznych termoplastickych hmot
a polyamidd (smé&si polymert), ktery odstrani nevyhody zna-

mych zpisobi.

Podstata vynalezu

Ukol se podle vyndlezu re$i s vyhodou kontinualnim zpa-
sobem vyroby polyamidu reakci nejméné jednoho aminonitrilu

s vodou v pritomnosti termoplastickych polymertt a pfipadné




dal&ich monomert tvoricich polyamidy, ktery zahrnuje nasle-

dujici stupné

(1)

(2)

(3)

Reakce nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pfi
teploté 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az 35 x 10° Pa

s vyhodou v pritomnosti kyselého Bronstedova katalyza-
toru, vybraného z beta-zeolitl, vrstevnatych silikatt
nebo katalyzdtoru z oxidu titanic¢itého ze 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém miZze byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-

itého nahrazeno oxidem wolframu,
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pricdemz se ziska reakéni smes,

dalgi reakce reakdéni smési pfi teploté 150 az 400 °C
a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve stupni 1, ktera
se miZe provadét v pritomnosti kyselého Bronstedova
katalyzadtoru, vybraného z beta-zeolitt, vrstevnatych
silikati nebo z oxidu titaniditého ze 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém mize byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
&itého nahrazeno oxidem wolframu, pricdemZ teplota

a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze
a prvni kapalnid faze nebo prvni pevna faze nebo smes
prvni pevné a prvni kapalné féze, a prvni plynna faze
se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo

smési prvni kapalné a prvni pevné faze a

smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési
z prvni kapalné a prvni pevné faze s plynnou nebo ka-

palnou fazi, ktera obsahuje vodu a mizZe obsahovat vyse
uvedeny katalyzator pri teploté 150 az 370 °C a tlaku

0,1 az 30 x 106Pa, pricemz se ziska smés produkti,

pric¢emZz v jednom nebo v nékolika stupnich se pfidaji
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termoplastické polymery a pripadné dalsSi monomery

tvorici polyamidy.

S vyhodou zahrnuje vy$e popsany zpisob navic nasleduji-

ci stupen

(4)

dokondeni kondenzace polymerni sme&si pri teplote 200
a2 350°C a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve stupni
3, pticemz teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala
druha plynna faze obsahujici vodu a amoniak a druha
kapalnid nebo druhd pevnd faze nebo smés ze druhé
kapalné a druhé pevné faze, které (ktera) obsahuji

polymerni smé€s.

Dale se ukol #e&i s vyhodou kontinudlnim zplhsobem vyro-

by polymernich smé&si reakci nejméné jednoho aminonitrilu

s vodou v pritomnosti termoplastickych polymerd a pfipadnée

dal$ich monomerd tvoricich polyamidy, ktery zahrnuje nasle-

dujici stupné

(1)

(2)

Reakce nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pfi
teploté 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az 35 x 10% Pa

s vyhodou v pritomnosti kyselého Bronstedova katalyza-
toru, vybraného z beta-zeolitd, vrstevnatych silikatd
nebo katalyzatoru z oxidu titanicitého ze 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém miZe byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
&¢itého nahrazeno oxidem wolframu,

pricemz se ziskad reakCni smes,

dalgi reakce reakdni smési pri teploté 150 az 400 °C
a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve stupni 1, ktera

se miZe provadét v pritomnosti kyselého Broénstedova




katalyzatoru, vybraného z beta-zeolitl, vrstevnatych
silikat® nebo z oxidu titanid¢itého ze 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém mize byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
&itého nahrazeno oxidem wolframu, pricemz teplota

a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze
a prvni kapalni fédze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze
se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo

smé&si prvni kapalné a prvni pevné faze a

(3) dokon¢eni kondenzace prvni kapalné nebo prvni pevné
faze nebo smési z prvni kapalné a prvni pevné faze,
které se miZe provadét v pritomnosti kyselého
Bronstedova katalyzadtoru, vybraného z beta-zeoliti,
vrstevnatych silikat® nebo katalyzdtoru z oxidu
titani¢itého ze 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a
0 a2 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miZe byt az
40 % hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem
wolframu, pfi teploté 200 aZz 350°C a za tlaku, ktery
je niz$i nez tlak ve stupni 2, pficemz teplota a tlak
se voli tak, aby se ziskala druhd plynna faze
obsahujici vodu a amoniak a druh& kapalnd nebo druha
pevnid fidze nebo smés ze druhé kapalné a druhé pevné
faze, které (kterd) obsahuji polymerni smés, pricemz
v jednom nebo v né&kolika stupnich se pridaji termo-
plastické polymery a pripadné dalsi monomery tvorici

polyamidy.

Podle pfedlozeného vynalezu se jako edukty pouzZiji ami-
nonitrily, voda, termoplastické polymery piipadné dalsi mo-
nomery tvorici polyamidy. Vedle vyuZiti aminonitrild jako

polyamidovych eduktd ma vyndlez tu vyhodu, ze polymerni smé-




si nevznikaji po vyrobé polyamidfi, nybrz v pribeéhu konverze
aminonitril®i, coZ umoziiuje nakladové vyhodnou vyrobu jemné

dispergovanych smé&si s zlepsenymi vlastnostmi.

P#itom se termoplasticky polymer s vyhodou pfidava ve
stupnich 3 a/nebo 4. S vyhodou se nepouziji Zadné dalsi

monomery.

Zakladni postup zplsobu vyroby c¢istého polyamidu se po-
pisuje v prioritné starsim DE-A 197 09 390, ktery nebyl difi-

ve zvefejnén.

Jako aminonitrily se ve smé&si mohou pouzit v zasadé
véechny aminonitrily, to znamenad slouCeniny, které obsahuji
jak nejméné jednu aminoskupinu, tak i nejméné jednu nitrilo-
vou skupinu. Z nich jsou vyhodné omega-aminonitrily, pfi-
demz z posledné jmenovanych se pouziji obzvlasté omega-ami-
noalkylnitrily se 4 az 12 uhlikovymi atomy, dédle vyhodné se
4 az 9 uhlikovymi atomy v alkylenovém zbytku, nebo aminoal-
kylnitrily s 8 az 13 uhlikovymi atomy, pricemz jsou vyhodné
takové, které mezi aromatickou jednotkou a amino- a nitrilo-
vou skupinou maji alkylenovou skupinu s nejméné jednim uhli-
kovym atomem. Z aminoalkylnitrild jsou vyhodné obzvlaste
takové, které maji amino- a nitril- skupinu ve vzajemné po-

loze 1,4.

Jako omega-aminoalkylnitrily se dale s vyhodou pouziji
linedrni omega-aminoalkylnitrily, pric¢emz alkylenovy zbytek
(—CHZ—) obsahuje s vyhodou 4 az 12 uhlikovych atomli, dale
s vyhodou obsahuje 4 az 9 uhlikovych atomii, jako 6-amino-
1-kyanopentan (6-aminokapronitril), 7-amino-1-kyanohexan,
8-amino-1-kyanoheptan, 9-amino-1-kyanooktan, 10-amino-

v

1-kyanononan, obzvla§té vyhodné 6-aminokapronitril.




6-aminokapronitril se obvykle ziskad hydrogenaci adipo-
nitrilu znamymi zpisoby, ktery se pfikladné popisuji v DE-A
836 938, DE-A 848 654 nebo US 5 151 543.

Mohou se samoziejmé& pouzit také smési nékolika amino-
nitril® nebo smé&si jednoho aminonitrilu s dal$imi komono-

mery, jako je kaprolaktam nebo dale blize definované smési.
Monomery tvofici polyamidy

Jako dal$i monomery tvorici polyamidy se mohou pouzZit
prikladné dikarboxylové kyseliny, jako alkandikarboxylové
kyseliny se 6 az 12 uhlikovymi atomy, obzvlasté se 6 az 10
uhlikovymi atomy, jako je kyselina adipova, kyselina pimelo-
véa, kyselina korkova, kyselina azelainova nebo kyselina se-
bakovd a rovnés kyselina tereftalovd a isoftalova, diaminy
jako alkyldiaminy se 4 az 12 uhlikovymi atomy, obzvlasté se
4 az 8 uhlikovymi atomy, jako je hexamethylendiamin, tetra-
methylendiamin nebo oktamethylendiamin, dale m-xylylendi-
amin, bis-(4-aminofenyl)methan, bis-(4-aminofenyl)-propan-
2.2 nebo bis-(4-aminocyklohexyl)methan, bis-(4-aminofenyl) -
propan-2,2 nebo bis-(4-aminocyklohexyl)methan, a rovnézZz smeé-
si dikarboxylovych kyselin a diamind v libovolnych kombina-
cich, ve vzadjemném poméru vsak s vyhodou v ekvivalentnim po-
m&ru jako hexamethylendiamoniumadipat, hexamethylendiamoni-
umtereftalat nebo tetramethylendiamoniumadipat, s vyhodou
hexamethylendiamoniumadipat a hexamethylendiamoniumtere-
ftaldt. Zvlastni technicky vyznam maji polykaprolaktem
a polyamidy, které se vybuduji z kaprolaktamu, hexamethylen-
diaminu a rovnéZ kyselina adipova, isoftalova a/nebo
tereftalova. Ve vyhodné formé provedeni se pouzije

S-kaprolaktam a hexamethylendiamoniumadipat ("AH stl1").




V jedné zvlastni formé& provedeni, obzvlasté jestlize se

pozaduje Vyrobé kopolyamidu nebo polyamidu s rozveétvenym

nebo prodlouzenym fetézcem, se pouzije misto Cistého

6-aminokapronitrilu nésledujici smes

50 az 99,9, s vyhodou 80 aZz 90 % hmotnostnich

0,01

6-aminokapronitrilu,

az 50, s vyhodou 1 aZ 30 % hmotnostnich nejméné jedné
dikarboxylové kyseliny, vybrané ze skupiny sestavajici
z alifatickych alfa, omega-dikarboxylovych kyselin se
4 az 10 uhlikovymi atomy, aromatickych dikarboxylovych
kyselin s 8 az 12 uhlikovymi atomy a cykloalkandikarbo-
xylovych kyselin s 5 az 8 uhlikovymi atomy,

50, s vyhodou 0,1 az 30 % hmotnostnich alfa,omega-

diaminu se 4 aZz 10 uhlikovymi atomy,

50, s vyhodou 0 az 30 % hmotnostnich alfa,omega-di-

nitrilu se 2 aZz 12 uhlikovymi atomy a dale

50, s vyhodou 0 az 30 % hmotnostnich alfa, omega-amino-
kyseliny s 5 az 12 uhlikovymi atomy nebo odpovidajiciho

laktamu,

10 % hmotnostnich nejméné jedné anorganické kyseliny

nebo jeji soli,

pfidemz soudet jednotlivych procentnich tdajd ¢ini 100 %.

Jako dikarboxylové kyseliny se mohou pouzit alifatické
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alfa, omega-dikarboxylové kyseliny se 4 az 10 uhlikovymi
atomy jako kyseliny jantarova, kyselina glutarova, kyselina
adipova, kyselina pimelova, kyselina korkova, kyselina
azelainova, kyselina sebakova, s vyhodou kyselina adipova

a sebakova, obzvlasté vyhodné kyselina adipova, a aromatické
dikarboxylové kyseliny s 8 aZz 12 uhlikovymi atomy jako kyse-
lina tereftalova a rovnéZ cykloalkandikarboxylové kyseliny

s 5 az 8 uhlikovymi atomy jako kyselina cyklohexandikarboxy-

lova.

Jako alfa,omega-diaminy se 4 az 10 uhlikovymi atomy se
miZe pouzit tetramethylendiamin, pentamethylendiamin, hexa-
methylendiamin, heptamethylendiamin, oktamethylendiamin, no-
namethylendiamin a dekamethylendiamin, s vyhodou hexamethy-

lendiamin.

Dadle je také mozné pouzit soli jmenovanych dikarboxylo-
vych kyselin a diamind, obzvlasté sl kyseliny adipové a he-

xamethylendiaminu, tak zvanou AH-sul.

Jako alfa,omega-dinitrily se 2 az 12 uhlikovymi atomy
se s vyhodou pouziji alifatické dinitrily, jako 1,4-dikyan-
butan (adiponitril), 1,5-dikyanpentan, 1,6-dikyanhexan,
1,7-dikyanheptan, 1,8-dikyanoktan, 1,9-dikyannonan,

1,10-dikyandekan, obzvlasté vyhodné adiponitril.

Pokud je to Zadouci, mohou se pouzit také diaminy,
dinitrily a aminonitrily, které se odvozuji od rozvétvenych

alkylen-, nebo arylen- nebo alkylarylent.

Jako alfa,omega-aminokyseliny s 5 az 12 uhlikovymi ato-
my se mOZe pouzit kyselina 5-aminopentanova, 6-aminohexano-

v4, 7-aminoheptanova, 8-aminooktanova, 9-aminononanova,
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10-aminodekanova, 11l-aminoundekanova a 12-aminododekanova,

s vyhodou kyselina 6-aminohexanova.

Vys$e uvedené slouceniny se mohou pouzit také jako

smési.
Termoplastické polymery

Jako termoplastické polymery prichdzeji v uvahu vSechny
polymery, které se rozpousti v aminonitrilech, v jejich smé-
sich s dal$imi monomery tvoricimi polyamidy nebo v jejich
reakénich smésich a neovliviiuji negativné jejich polymeraci.
Jako rozpou$téni se podle vyndlezu rozumi priprava taveniny,
ktera se zda byt pozorovateli ¢irou, to znamena, Ze termo-
plastické polymery A jsou fyzikalné rozpu$téné nebo jemne

dispergované.

Ke vhodnym amorfnim polymerim patii polyarylenethery
jako polyarylenethersulfony nebo polyfenylenethery, polyet-
herimidy, polyamidimidy, polystyren nebo kopolymery styrenu
jako styren/akrylonitrilové kopolymery, styren/dienové kopo-
lymery, kaudukové elastické roubované kopolymery na bazi di-
enovych nebo akrylatovych kaucukll jako tak zvané ABS (akry-
lonitril/butadien/styren), ASA (akrylonitril/styren/ akry-
14t) nebo AES (akrylonitril/ethylen/styren) nebo jiné kopo-
lymery ethylenu. RovnéZz se mohou rozpoustét smési rozdil-

nych polymerd A.

Jako polyarylenethery piichazeji v uvahu predevsim

sloudeniny obecného vzorce (I)




12 o d

Lo o TN ol N\ ool N
—KO-—AI' O \__:__/ O \:/ O 7 Ari—0 /.-' q\-—/_ D

/ N =

/t

Prom&nné t a q uvedné v obecném vzorci (I) mohou mit
vzdy hodnotu 0, 1, 2 nebo 3. T, Q a Z mohou byt nezavisle
na sob& stejné nebo rozdilné. Mohou byt chemickou vazbou
nebo mohou predstavovat skupinu vybranou z -0-, -502—, -S-,
C=0, -N=N- a S=0. Vedle toho mohou znamenat T, Q a Z také
skupinu obecného vzorce _R8C=CRP- nebo -CRCRY-, ptidemz R®
a RP znamenaji vZdy vodik nebo alkylové skupiny s 1 az 10
uhlikovymi atomy, RC a rd vzdy vodik, alkyl s 1 az 10 uhli-
kovymi atomy jako methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl,
terc.-butyl, n-hexyl, alkoxyskupiny s 1 az 10 uhlikovymi
atomy jako methoxy, ethoxy, n-propoxy, iso-propoxy, n-buto-
xy nebo arylové skupiny se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako
fenyl nebo naftyl. RC a RY mohou také byt spolu s uhlikovym
atomem, na ktery jsou vazany, spojeny na cykloalkylovy kruh
se 4 az 7 uhlikovymi atomy. S vyhodou je to cyklopentyl
nebo cyklohexyl. Cykloalkylové kruhy mohou byt nesubstituo-
vany nebo substituovany jednim nebo né€kolika, s vyhodou
dvéma nebo tremi alkylovymi skupinymi s 1 aZz 6 uhlikovymi
atomy. K vyhodnym substituentim cykloalkylovych kruh patfi
methyl. S vyhodou se pouziji polyarylenethery, ve kterych
T, Q a Z znamena -0-, -S0,-, C=0, chemickou vazbu nebo
skupinu vzorce -CR°RY. K vyhodnym zbytkdm RC a R4 patri
vodik a methyl. Ze skupin T, Q a Z znamend nejméné jedna
-S05- nebo C=0, s vyhodou -S0,-. Ar a Arl znamenaji arylové
skupiny se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako 1,5-naftyl, 1,6-
naftyl, 2,7-naftyl, 1,5-antryl, 9,10-antryl, 2,6-antryl,

2,7-antryl nebo bifenyl, obzvlasté fenyl. S vyhodou nejsou




13 o* H

tyto arylové skupiny substituovany. Mohou mit vS$ak jeden
nebo nékolik, ptikladné dva substituenty. Jako substituenty
prichdzeji v uvahu alkyly s 1 az 10 uhlikovymi atomy, jako
methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, terc.-butyl, n-hexyl,
aryly se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako fenyl nebo naftyl,
alkoxylové zbytky s 1 az 10 uhlikovymi atomy jako methoxy,
ethoxy, n-propoxy, iso-propoxy, n-butoxy a halogenatomy.

7Z téchto substituentt jsou vyhodné methyl, fenyl, methoxy

a chlor.

Nékteré vhodné opakujici se jednotky jsou uvedeny dale
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Zcela obzvlasté vyhodné jsou polyarylenethery s opaku-
jicimi se jednotkami (11), (12) nebo (18). K nim patfi
prikladné polyarylenether s 0 az 100 % molovymi opakujicich
se jednotek (11) a 0 az 100 % molovymi opakujicich se jedno-
tek (12).

Polyaralenethery mohou byt také kopolymery nebo blokové
polymery, ve kterych jsou obsaZeny polyarylenetherové seg-
menty a segmenty dal$ich termoplastickych polymertt jako po-
lyestery, aromatické polykarbonaty, polyesterkarbonaty, po-
lysiloxany, polyimidy nebo polyetherimidy. Molekulové hmot-
nosti (&iselny pramér) blok® pripadné roubovanych casti
v kopolymerech lezi zpravidla v rozmezi 1 000 az 30 000
g/mol. Bloky s rozdilnou strukturou mohou byt usporadany
stridavé nebo statisticky. Hmotnostni podil polyarylenethe-
ri v kopolymerech nebo v blokovych polymerech &ini obecné
nejméné 10 % hmotnostnich. Hmotnostni podil polyarylenethe-
rd miize &init az 97 % hmotnostnich. S vyhodou maji kopoly-
mery nebo blokové polymery hmotnostni podil polyarylenetherl
az do 90 % hmotnostnich. Obzvlas$té vyhodné maji kopolymery
nebo blokové polymery hmotnostni podil polyarylenethert 20

az 80 % hmotnostnich.
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Jako polyarylenethery pripadaji v dvahu také takové,
které jsou modifikovany monomery obsahujicimi kyselinové ne-
bo anhydridové skupiny. Polyarylenethery tohoto druhu se
mohou vyrédbét z monomert obsahujicich odpovidajici kyselino-
vé a/nebo anhydridové skupiny. RovnézZz se mohou ziskat rou-
bovanim téchto monomerti na polyarylenetherovy fetézec. Ke
vhodnym kyselinovym skupinam patri skupiny kyselin
karboxylovych, sulfonovych a fosforecnych. Obzvlasté
vyhodné jsou polyarylenethersulfony, které obsahuji kyselé
skupiny, rozdélené po polymernim retézci bud sekvencné nebo
statisticky, pricemz kyselé skupiny mohou byt pripadné
vazany na arylové zbytky nebo alkylenové meziclanky.
Prikladné prichazeji v tvahu polyarylenethersulfony, které
jsou modifikovany kyselinou fumarovou, kyselinou maleinovou,
anhydridem kyseliny maleinové nebo obzvlasté vyhodné
kyselinou 4,4 -dihydroxy- valerovou. Priklady takovych
polyarylenethersulfonii lze nalézt prikladné v EP-A 0 185
237.

Mohou se také pouzit smési dvou nebo vice rtznych poly-

arylenethersulfont.

Obecné vykazuji polyarylenethery stredni molekulovou
hmotnost Mn (&iselny prtmér) v rozmezi 5 000 az 60 000
g/mol a relativni viskozitu 0,20 az 0,95 dl/g. Relativni
viskozita se méri podle rozpustnosti polyarylenetheru bud
v 1 % roztoku N-methylpyrrolidonu, ve smési z fenolu a dich-
lorbenzenu nebo v 96 % kyseliné sirové vzdy pri 20 °C pfi-

padné pri 25 °C.

Polyalkylenethery s opakujicimi se jednotkami I jsou

znamé a mohou se vyrabét znamymi metodami.
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Vznikaji prikladné& kondenzaci aromatickych bishalogeno-
vych sloud¢enin a dvojitych alkalickych soli aromatickych
bisfenold. Mohou se prikladné vyrabét také samokondenzaci
alkalickych soli aromatickych halogenfenoll v pritomnosti
katalyzatoru. Polyarylenethery, které obsahuji karbonylové
funkce jsou pfistupné také elektrofilni (Friedel-Crafts)
polykondenzaci. P#i elektrofilni polykondenzaci reaguji za
vzniku karbonylovych mistkd bud chloridy dikarboxylovych ky-
selin nebo fosgen s aromaty, které obsahuji vodikové atomy
nahraditelné elektrofilnimi substituenty, nebo se sam se se-
bou kondenzuje chlorid aromatické karboxylové kyseliny, kte-
r4 obsahuje jak skupinu chlorid kyseliny tak i substituova-

telny vodikovy atom.

Vyhodné procesni podminky syntézy polyarylenethertl se
popisuji prikladn& v EP-A 0 113 112 a v EP-A 0 135 130. Ob-
zvlagté vyhodna je reakce monomerd v aprotickych rozpousted-
lech, obzvlasté v N-methylpyrrolidonu v pfitomnosti bezvodé-
ho alkalického uhlid¢itanu, obzvlasté uhlicitanu
draselného. Rovnéz se jako vyhodna ukézala byt v mnoha pri-

padech reakce monomerli v taveniné.

Polyarylenethery obecného vzorce I mohou jako koncové
skupiny obsahovat piikladné hydroxy, chlor, alkoxy, z nich
s vyhodou methoxy, fenoxy, amino nebo anhydrid nebo smési

uvedenych koncovych skupin.

Termoplastické polymery A mohou byt také slouceniny na
bazi substituovanych, obzvlasté disubstituovanych polyfeny-
lenethertl, piicemz ethericky kyslik jedné jednotky se vaze
na benzenové jadro sousedni jednotky. S vyhodou se pouziji
polyfenylenethery substituované v poloze 2 a/nebo 6 ke kys-

likovému atomu. Jako priklady substituentll jsou halogenato-
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my jako chlor nebo brom, alkylové zbytky s dlouhym feteézcem
s az 20 uhlikovymi atomy, jako lauryl a stearyl a rovnéz al-
kylové zbytky s kratkym fetézcem s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy,
které s vyhodou neobsahuji Zadny koncovy terciarni atom vo-
diku, prikladné lze uvést methylovy, ethylovy, propylovy ne-
bo butylovy zbytek. Alkylové zbytky mohou byt opét substi-
tuovany jednoduse nebo nasobné halogenatomy, jako chlorem
nebo bromem, nebo hydroxylovymi skupinami. Dalsi pfiklady
moznych substituentd jsou alkoxyzbytky, s vyhodou s 1 az 4
uhlikovymi atomy nebo pripadné fenylovymi zbytky substituo-
vanymi jednodu$e nebo nasobné halogenatomy a/nebo alkylovymi
skupinami s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy. RovnéZ jsou vhodné ko-
polymery réznych fenolll, jako kopolymery 2,6-dimethylfenolu
a 2,3,6-trimethylfenolu. Samozrejmé se také mohou pouzit

smé&si rtznych polyfenylenetherit.

Piiklady polyfenylenethert pouzitelnych podle vynalezu

jsou

poly(2,6-dilauryl-1,4-fenylether),
poly(2,6-difenyl-1,4-fenylether),
poly(2,6-dimetoxy-1,4-fenylether),
poly(2,6-diethoxy-1,4-fenylether),
poly(2-metoxy-6-ethoxy-1,4-fenylether),
poly(2-ethyl-6-stearyloxy-1,4-fenylether),
poly(2,6-dichlor-1,4-fenylether),
poly(2-methyl-6-fenyl-1,4-fenylether),
poly(2,6-dibenzyl-1,4-fenylether),
poly(2-ethoxy-1,4-fenylether),
poly(2-chlor-1,4-fenylether),
poly(2,5-dibrom-1,4-fenylether).

S vyhodou se pouziji polyfenylenethery, které jako sub-
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stituenty obsahuji alkylové zbytky s 1 az 4 uhlikovymi

atomy

poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylether),
poly(2,6-diethyl-1,4-fenylether),
poly(2-methyl-6-ethyl-1,4-fenylether),
poly(2-methyl-6-propyl-1,4-fenylether),
poly(2,6-dipropyl-1,4-fenylether) a
poly(2-ethyl-6-propyl-1,4-fenylether).

Jako polyfenylenethery se ve smyslu podle vynadlezu maji
rozumét také takové, které jsou modifikovany monomery jako
kyselina fumarova, kyselina maleinovad nebo anhydrid kyseliny

maleinové.

Polyfenylenethery tohoto druhu popisuje mezi jinym

VO 87/00540.

Obzvlasté se ve smésich pouziji takové polyfenylenethe-
ry, které maji stfedni molekulovou hnmotnost Mw (hmotnostni
primér) asi 8 000 az 70 000, s vyhodou asi 12 000 az 50 000
a obzvlasté asi 20 000 az 49 000.

To odpovida limitni viskozité asi 0,18 az 0,7, s vyho-
dou asi 0,25 az 0,55 a obzvlasté asi 0,30 az 0,50, mérené ve

chloroformu pfi teploté 25 °C.

Stanoveni molekulové hmotnosti polyfenylenetheru se
obecné provadi gelovou permeadni chromatografii (délici
sloupce ShodexR 0,8 x 50 cm typu A 803, A 804 a A 805 s THF
jako eluénim prostiedkem pri teploté mistnosti). Rozpousté-
ni vzork®l polyfenylenetheru v THF se provadi za tlaku pfi

teploté 110 °C, injikuje se 0,16 ml roztoku o koncentraci
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0,25 % hmotnostnich.

Detekce se obecné provadi UV-detektorem. Cejchovani
sloupce se provadi vzorky polyfenylenetheru, jejichZ abso-
lutni molekulova hmotnost se stanovi kombinaci rozptylu

svétla GPC-laser.

Dale prichazeji jako termoplastické polymery A v uvahu

polyetherimidy nebo smési rlznych polyetherimidt.

Jako polyetherimidy se mohou v zasadeé pouzit jak alifa-
tické tak i aromatické polyetherimidy. Rovnéz pfichazeji
v tvahu polyetherimidy, které v hlavnim retézci obsahuji jak
alifatické tak i aromatické skupiny. Pifikladné se mohou
pouzit polyetherimidy, které obsahuji opakujici se jednotky

obecného vzorce 11

O
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kde
Z a R mohou byt nezidvisle na sobé& stejné nebo rozdilné.
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Z a R mohou znamenat prikladné alkylenovou skupinu s 1 az
30 uhlikovymi atomy. Alkylenova skupina mize byt linearni
nebo také rozvétvend anebo uzaviend do kruhu. Mezi nimi lze
jmenovat methylen, ethylen, n-propylen, iso-propylen, cyklo-
hexylen nebo n-decylen. Z a R mohou ale také znamenat al-
kylarylenovy zbytek se 7 az 30 uhlikovymi atomy. Priklady
jsou zde difenylenmethan, difenylenethan nebo 2,2-dife-
nylenpropan. Dale mohou Z a R znamenat arylenovy zbytek
se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako fenylen nebo bifenylen. Vy-
Se uvedené skupiny mohou byt samy substituovany jednim nebo
nékolika substituenty nebo preruseny heteroatomy pripadné
skupinami. Obzvlasté vyhodné substitutenty jsou halogenato-
my, s vyhodou chlor nebo brom nebo alkylové zbytky s 1 az

10 uhlikovymi atomy, obzvlasté methyl nebo ethyl. K vyhod-

nym heteroatomim pfipadné skupinam patfi -SO,-, -0O- nebo
-S-. Dale jsou jako priklady uvedeny nékteré vhodné zbytky
Z a R

CH;

/
/_—— Pt
__\\—/>_ _

HC CH;  HC CH,
\ / \__ /

/N /7 N\ TN/ N\
00 <0

H.C BrBr CH;
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kde Q miZe znamenat —Cszy-, -CO-, -S805-, -O- nebo -S-,

q je 0 nebo 1, p je 0 nebo 1 a y predstavuje celé ¢islo od

1 do 5. R miZe znamenat alkyl s 1 az 10 uhlikovymi atomy
nebo alkoxyskupinu s s 1 aZ 10 uhlikovymi atomy a r miZe byt
nebo 1. Navic mohou polyetherimidy vedle jednotek obecného
vzorce 11 obsahovat dals$i imidové jednotky. Vhodné jsou

prikladné jednotky vzorce II1 nebo II2 nebo jejich smeési

1 7 3 7
= \ = O\/\./J\
—N | ~N— —X | ] N—
SN / X Z \<
0 0 o 0
([n (=)

S vyhodou se pouziji polyetherimidy, které obsahuji

opakujici se jednotky obecného vzorce IlI

0o
\
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—N Lo—7'—0—
\
0

pricemz Z a R maji stejny vyznam jako Z a R

)
=0

N-R— ()

\
O

Obzvlasté vyhodné polyetherimidy obsahuji opakujici se

jednotky ve kterych Z znamena
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a R se vybere z

Zcela obzvlasté vyhodné polyetherimidy obsahuji

opakujici se jednotky vzorce (III1)

~ U s /A

Polyetherimidy maji obecné stredni molekulovou hmotnost
(primérnéd ¢iselna hodnota Mn) S5 000 az 50 000, s vyhodou

8 000 az 40 000. Jsou budto znamé nebo je lze piipravit

znamymi metodami.

Tak mohou reagovat odpovidajici dianhydridy s odpovida-
jicimi diaminy za vzniku polyetherimidd&. Zpravidla probiha
tato reakce v substanci nebo v inertnim rozpou$tédle pri

teplotach 100 az 250 °C. Jako rozpoustédla jsou vhodnéa
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predev§im o-dichlorbenzen nebo m-kresol. Rovnéz se mohou
polyetherimidy vyrabé&t v taveniné pti teplotach 200 az

400 °C, s vyhodou pri teplotéch 230 az 300 °C. K vyrobé po-
lyetherimidd reaguji obecné dianhydridy s diaminy v ekvimo-
larnim poméru. Urc¢ité molarni prebytky, ptikladné 0,1 az

5 % molovych dianhydridu nebo diaminu jsou vSak mozZné.

Podle vynalezu se také mohou jako polymery pouzivat
polystyreny. Jako monomery prichadzeji v tvahu obzvlaste
styren, dale na jadfe nebo boéné na retézci alkylované
styreny. Jako priklady lze jmenovat chlorstyren,
a-methylstyren, styren, p-methylstyren, vinyltoluen
a p-terc.-butylstyren. S vyhodou se v8ak pouzije samotny

styren.

Homopolymery se obecné vyrébéji znadmym zplsobem ve hmo-
t&, v roztoku nebo v suspenzi (srovnej Ullmanns Enzyklopiadie
der technischen Chemie, svazek 19, strany 265 az 272, Verlag
Chemie, Weinheim 1980). Homopolymery mohou mit stfedni pri-
mé&r molekulové hmotnosti Mw 100 az 300 000, které se stano-

vuji obvyklymi metodami .

Dédle mohou byt termoplastické polymery kopolymery na
badzi styrenu, mezi nimiZz se podle vyndlezu rozumi také kopo-
lymery na bazi dal$ich vinylaromatickych monomerti jako
a-methylstyren nebo substituované styreny, pripadné alkyls-
tyreny s 1 az 10 uhlikovymi atomy jako methylstyren nebo

smési rozdilnych vinylaromatickych monomert.
Vhodné jsou prikladné kopolymery styrenu z

50 a2 95 % hmotnostnich, s vyhodou 60 az 80 % hmotnostnich

styrenu, a-methylstyrenu nebo substituovanych styreni,

R
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N-fenyl-maleinimidu nebo jejich smési a

5 a® 50 % hmotnostnich, s vyhodou 20 az 40 % hmotnostnich
akrylonitrilu, metakrylonitrilu, methylmetakrylatu,

anhydridu kyseliny maleinové, nebo jejich smési.

Kopolymery styrenu jsou pryskyficné, termoplastické
a neobsahuji kauduk. Obzvlasté vyhodné kopolymery styrenu
jsou kopolymery styrenu ze styrenu S akrylonitrilem a pifi-
padné s methylmetakrylatem, z a-methylstyrenu s akrylonitri-
lem a pripadné s methylmetakrylédtem nebo ze styrenu
a a-methylstyrenu s akrylonitrilem a ptipadné s methylmetak-
rylatem a ze styrenu a anhydridu kyseliny maleinové. Pfi-
padné se miZe pouzit takeé nékolik z popsanych kopolymert

styrenu najednou.

Tyto kopolymery styrenu jsou znamé a je mozné vyrabét
je radikalovou polymeraci, obzvlasté emulzni, suspenzni,
roztokovou polymeraci a polymeraci ve hmoté. Zpravidla maji
viskozitu v rozmezi od asi 40 do 160, coz odpovida stfedni
molekulové hmotnosti Mw (st¥edni hodnota hmotnosti) asi

40 000 az 2 000 000.

Ke zptisobu podle vynalezu se mohou pouzit také kopoly-
mery styrenu z vinylaromatickych monomert, prikladné styren
nebo a-methylstyren a konjugované dieny. Obzvlasté vhodnym
vinylaromatickym monomerem je piitom styren. Jako konjugo-
vané dieny se pouziji mezi jinym butadien nebo isopren, pri-
¢emz butadien se pouzije s vyhodou. Jako kopolymery styrenu
se mohou pouzit také takové kopolymery, které se ziskaji
tak, e se nejprve polymeruji vinylaromatické monomery
s konjugovanymi dimery a nasledné se podrobi hydrogenacni

reakci.
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Kopolymery styrenu tohoto druhu jsou dostupné obzvlaste
anionickou polymeraci vinylaromatickych monomert a konjugo-
vanych dienti. Pritom vznikaji prevazné blokové kopolymery
téchto komonomert. Metody vyroby kopolymerfi styrenu tohoto

druhu jsou obecné znamé, prikladné z US 3,595,942.

Pouzité kopolymery styrenu mohou mit libovolnou struk-
turu, obzvlasté vyhodné jsou blokové kopolymery s ti¥ibloko-
vou strukturou a rovnéZ rozvétvené, tak zvané hvézdicové
struktury s multiblokovou strukturou. Syntéza hvézdicoveé
vybudovanych blokovych kopolymerd z vinylaromatickych mono-
mertt a dienovych monomeri se popisuji v DE-A 19 59 922, syn-
téza hvézdicovych blokovych kopolymerll s nasobnou iniciaci

DE-A 25 50 226 a rovnéz US 3,639,517.

Vhodné monomery a iniciatory se rovnéz popisuji v uve-
denych spisech. Obzvlasté vyhodné jsou piitom blokové kopo-
lymery na bazi styrenu jako vinylaromatické monomery a buta-
dien a/nebo isopren jako konjugované dienové monomery. Po-
dil vinylaromatickych monomerd vidi pouzitym kopolymertm
styrenu ¢ini obecné 25 do 95, s vyhodou 40 az 90 % hmotnos-

tnich.

Jako termoplastické polymery se mohou dale pouzit rou-

bované kopolymery, které jsou s vyhodou vybudovany z

al) asi 40 az 80 % hmotnostnich, s vyhodou 50 az 70 %
hmotnostnich roubovaného zakladu z kaucukové elastické-

ho polymeru s teplotou skelného prechodu pod 0 °C,

a2) asi 20 az 60 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 50 %

hmotnostnich roubované slozky z

L S s _——
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a2l) asi 50 az 95 % hmotnostnich, s vyhodou 60 az 80 %
hmotnostnich styrenu nebo substituovanych styrendl vyse
uvedeného vzorce 111 nebo methylmetakrylatu nebo jejich

smési

a22) asi 5 aZz 50 % hmotnostnich, s vyhodou asi 20 az
40 % hmotnostnich akrylonitrilu, metakrylnitrilu, met-
hylmetakrylatu, anhydridu kyseliny maleinové nebo je

jich smési.

Pro roubované zaklady al) prichazeji v uvahu polymery,
jejichz teploty skelného pfechodu leZi pod 10 °C, s vyhodou
pod 0 °C, obzvlasté -20 °C. To jsou piikladné pfirodni kau-
suk, synteticky kauduk na bazi konjugovanych dientt nebo je-
jich smé&si s jinymi kopolymery a rovnéz elastomery na bazi
alkylestert s 1 az 8 uhlikovymi atomy kyseliny akrylové, .

které mohou obsahovat dals$i komonomery.

S vyhodou ptichazeji v tvahu jako roubovaci zéklad al)

polybutadien nebo kopolymery z butadienu a styrenu.

Dale jsou vyhodné roubovaci zaklady al), které jsou

vybudovany =z

all) 70 az 99,9 % hmotnostnich, s vyhodou 66 az 79 %
hmotnostnich nejméné jednoho alkylakrylatu s 1 az 8
uhlikovymi atomy v alkylovém zbytku, s vyhodou
n-butylakrylat a/nebo 2-ethylhexylakrylat, obzvlaste
n-butylakrylat jako jediny alkylakrylat.

al2) 0 az 30 % hmotnostnich, s vyhodou 20 az 30 % hmot

nostnich dal$iho kopolymerovatelného monoethylenicky
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nenasyceného monomeru, jako butadien, isopren, styren,

akrylonitril, methylmetakryldt a/nebo vinylmethylether,

al3) 0,1 az 5 % hmotnostnich, s vyhodou 1 az 4 % hmot
nostnich kopolymerovatelného polyfunkéniho, s vyhodou .

bi- nebo trifunk&niho monomeru zpisobujiciho zesiténi.

Jako tyto bi- a vicefunkéni zesitujici monomery al3)
jsou vhodné monomery, které se vyhodou obsahuji dvé, pripad-
né také tri nebo vice ethylenickych dvojnych vazeb schopnych
kopolymerace, které nejsou konjugovéany v poloze 1,3. Vhodné
zesitujici monomery jsou ptikladné divinylbenzen, diallylma-
leat, diallylfumarat, diallylftalat, triallylkyanurat nebo
triallylisokyanurat. Jako obzvlasté vhodny zesitujici mono-
mer se osvédéil ester kyseliny akrylové a tricyklodecenylal-
koholu (srovnej DE-A 12 60 135).

Také tento druh roubovacich zékladd je znamy a v litera-

tufe popsan.

Z roubovaéich zédkladd a2) jsou vyhodné takové, ve kte-
rych a2l) znamend Styren nebo a-methylstyren. Jako vyhodné
monomerni smési se pouziji predevSim styren a akrylonitril,
a-methylstyren a akrylonitril, styren, akrylonitril a met-
hylmetakrylat, styren, N-fenylmaleinimid a anhydrid kyseliny
maleinové. Roubovaci zaklady jsou dostupné kopolymeraci

slozek a2l) a a22).
V piipadé, kdy roubovany kopolymer obsahuje roubovaci
zaklad al), ktery je vybudovan z polybutadienovych polymert,

pak se hovori o ABS-kaucuku.

Roubovaci kopolymerace se mize jak je znamo provadét

A XXX
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v roztoku, v suspenzi nebo s vyhodou v emulzi. Mékka faze
roubovaného kopolymeru vykazuje pfi vyrobé ABS-kaucuku

a roubovani v emulzi s vyhodou stfedni primér castic (hodno-
ta d50 integralniho rozdéleni hmoty) 0,08 mm. ZvétSenim
&astic, prikladné& aglomeraci nebo nebo pri ziskéni castic
cestou odkovaného latexu se upravi hodnota d50 v rozmezi
0,2 a2 0,5 mm. Pri takovych roubovanych kopolymeracich
dochazi nejméné CéastecCn€ k chemické vazbé polymerovanych
monomer®t s jiZ polymerovanym kaudukem, pric¢emz k vazbe
pravdépodobné dochézi na dvojnych vazbach obsazenych

v kauduku. Nejméné& ¢ast monomerlt se pritom roubuje na
kauduk, tedy vaze se kovalentnimi vazbami na vlaknové

molekuly kaucuku.

Roubovéani se mZe provadét také vicestupiiove, pricemz
se nejprve roubuje ¢4ast monomeri tvoricich roubovaci obalku

a nasledné zbytek.

Pokud je roubovaci zéaklad al) roubovanych kopolymeri
vybudovén ze slozek all), pripadnée al2) a al3), pak se hovo-
#1 o ASA-kauducich. Jejich vyroba je sama o sobé& znama nebo

se miZe provadét znamymi metodami.

Vystavba roubované casti roubovanych kopolymertl se mizZe

provadét jednostupiioveé nebo dvoustupriovée.

V ptipadé jednostupriové vystavby roubované Casti se po-
lymeruje smé&s monomerl a21) a a22) v pozadovaném hmotnostnim
poméru v rozmezi 95 : 5 az 50 : 50, s vyhodou 90 : 10 az
65 : 35 v pritomnosti elastomert al) znamym zpusobem, s vy-

hodou v emulzi.

V piipadé dvojstupiiové vystavby roubované Casti a2) Ci-
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ni prvni stupeil obecn& 20 az 70 % hmotnostnich, s vyhodou
25 a® 50 % hmotnostnich, vztaZeno na a2). K jejich vyrobé
se s vyhodou pouZivaji pouze monoethylenicky nenasycené aro-

matické uhlovodiky (a21l).

Druhy stupefi roubované &asti ¢ini obecné 30 az 80 %
hmotnostnich, obzvlasté 50 az 70 % hmotnostnich, vzdy vzta-
zeno (a2). K jejich vyrobé se pouzivaji smési uvedenych mo-
noethylenicky nenasycenych aromatickych uhlovodikt a2l)

a monoethylenicky nenasycenych monomert a22) ve hmotnostnim
poméru a2l)/a22) obecné 90 : 10 az 60 : 40, obzvlaste
80 : 20 az 70 : 30.

Podminky roubovaci polymerace se s vyhodou voli tak,
aby dos&lo ke vzniku &astic o velikosti 50 az 700 nm (hodnota
dsg integralniho rozdéleni hmoty). Opatfeni pro to jsou

Znama.

Procesem o¢kovaného latexu se mizZe vyrobit primo

kaudukova disperze s hrubymi Casticemi.

K dosaZeni pokud moZno houzevnatych produktl je cCasto
vyhodné pouzit smé&s nejméné dvou kopolymerud s rozdilnou ve-

likosti c&astic.

Aby se toho dosdhlo, zvét$uji se Castice kaucuku zZnamym
zptisobem, pripadné aglomeraci, takZe je latex vybudovan bi-

modalné (prikladné& 50 az 180 nm a 200 az 700 nm) .

Dédle budiz jako termoplastické polymery A uvedeny kopo-
lymery roubovanych a-olefind. V piipadé a-olefind se jedna
obvykle o monomery s 2 az 8 uhlikovymi atomy, s vyhodou et-

hylen a propylen. Jako komonomery se jako vhodné osvédcéily
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alkylakrylaty nebo alkylmetakrylaty, které se odvozuji od
alkochold s 1 az 8 uhlikovymi atomy, s vyhodou od ethanolu,
butanolu nebo ethylhexanolu a rovnér reaktivni komonomery
jako kyselina akrylovéd, kyselina metakrylova, kyselina male-
inov4a, anhydrid kyseliny maleinové nebo glycidyl(met-) -
akrylat a dale vinylestery, obzvlaste vinylacetat. Rovnéz
se mohou pouzit smé&si raznych komonomert. Jako obzvlasté
vhodné se osvéddily kopolymeryethylenu s ethyl- nebo buthy-
lakryladtem a kyselinou akrylovou a/nebo anhydridem kyseliny

maleinové jako komonomery.

Kopolymery se mohou vyrabét vysokotlakym procesem pri
tlaku 40 a® 450 MPa nebo roubovanim komonomerli na poly-a-
olefiny. Podil a-olefind v kopolymerech ¢ini obvykle 99,95

az 55 % hmotnostnich.
Polyamidy z termoplastickych polymert

S vyhodou se ve druhém, tfetim a &tvrtém procesnim
stupni, obzvlasté vyhodné do tretiho a do ¢tvrtého stupné
ptidaji polyamidy, jako termoplastické polyemidy, vyrobené
z monomer® tvoricich polyamidy, jako dikarboxylové kyseliny,
jako alkandikarboxylové kyseliny se 6 az 12 uhlikovymi ato-
my, obzvlasteé se 6 az 10 uhlikovymi atomy, jako je kyselina
adipova, kyselina pimelova, kyselina korkova, kyselina aze-
lainova nebo kyselina sebakova a rovnéZ kyselina tereftalova
a isoftalova, diaminy jako alkyldiaminy se 4 az 12 uhlikovy-
mi atomy, obzvlast& se 4 az 8 uhlikovymi atomy, jako je he-
xamethylendiamin, tetramethylendiamin nebo oktamethylendia-
min, dale m-xylylendiamin, bis-(4-aminofenyl)methan,
bis- (4-aminofenyl) -propan-2,2 nebo bis-(4-aminocyklo-
hexyl)methan a rovnéz smési dikarboxylovych kyselin a diami-

ntt v libovolnych kombinacich, ve vzdjemném pomeéru vsak s vy-
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hodou v ekvivalentnim pomé&ru jako hexamethylendiamoniumadi-
pat, hexamethylendiamoniumtereftaldt nebo tetramethylendia-
moniumadipat, s vyhodou hexamethylendiamoniumadipat

a hexamethylendiamoniumtereftalat.

Vyhodné jsou obzvlasté polyamidy, které se vybuduji
z kaprolaktamu, hexamethylendiaminu a rovnéz kyselina adipo-

v4, isoftalova a/mebo tereftalova.

Zptsob podle vynalezu zahrnuje 3 nebo 4 stupné, pricemz
termoplastické polymery se mohou Kk reakéni smési pridat ve
v&ech reak&énich stupnich, zatimco dalSi monomery tvorici
polyamidy s vyhodou v procesnich stupnich 1 az 3. Navic se
mohou k polymerni smé&si s vyhodou primisit ve t¥etim

a &tvrtém procesnim stupni dalsi polyamidy.

Obecné se pouziva 30 az 100 % hmotnostnich, s vyhodou

35 a® 100 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové mnozstvi mono-
meru (monomery b tvofici polyamidy a aminonitrily) aminonit-
rild a 0 az 70 % hmotnostnich, s vyhodou 0 az 65 % hmotnost-
nich, vztaZeno na celkové mnozstvi monomerti, dalsich monome-
r&t tvoricich polyamidy. AH-stl se obvykle pouziva jako vod-
ny roztok, jehoZ koncentrace &ini obecné 30 az 75 % hmotnos-
tnich, s vyhodou 35 aZ 70 % hmotnostnich, vztazeno na vodny
roztok. Zpravidla se voli hmotnostni pomér aminonitrilid

k AH-soli v rozmezi 4 : 1 az 20 : 1, s vyhodou v rozmezi

5 : 1 az 15 : 1.

Podil termoplastickych polymerl v reakéni smési v roz-
toku &ini zpravidla 1 az 75 % hmotnostnich. Odpovidajicim
zplsobem ¢ini podil soudtu aminonitrilt a monomert tvotricich
polyamidy 25 az 99 % hmotnostnich. S vyhodou obsahuje smés

2 a2 75 % hmotnostnich, obzvlasté 3 az 70 % hmotnostnich

aesse
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termoplastickych monomerd a 25 az 98 % hmotnostnich, obzv-

145té 30 a® 97 % hmotnostnich celkového mnoZstvi aminonitri-

|
joo

& a monomert tvoricich polyamidy.

Podle vynalezu se v prvnim stupni (stuperi 1) zahfeje
nejméné jeden aminonitril s vodou pfi teploté asi 90 °C az
asi 400 °C, s vyhodou ptiblizn& 180 °C az asi 310 °C a obzv-
1la$té vyhodné asi 220 °C az asi 270 °C, pfi¢emz tlak se nas-
tavi na asi 0,1 az 15 x 106 Pa, s vyhodou asi na 1 az asi
10 x 10% Pa a obzvlaste vyhodné asi na 4 aZ asi 9 x 106
Pa. Pfitom se miZe v tomto stupni tlak a teplota vzajemné
upravit tak, aby se ziskala kapalna nebo pevna faze a smés
kapalné nebo pevné faze a plynna faze. S vyhodou ma byt re-
akéni smés jednofazova kapalna, to znamena, ze ve smési nema

byt zadna plynna faze.

Podle teploty tani monomerdt tvoficich polyamidy se ter-
moplastické polymery rozpusti pri teplote v rozmezi S50 az
300 °C, s vyhodou v rozmezi 80 aZz 290 °C v aminonitrilu
a dal&ich monomerech tvorficich polyamidy. K dosazeni pokud
mozno dobrého promichani soucasti roztoku se smé&s s vyhodou
michd. K tomu jsou vhodné pfikladné michané kotle. Nasled-
né se obecné prida voda, najednou, po Castech nebo konti-
nualné. Teplota roztoku se budto zadrovei nebo nasledné zZvy-
$i zpravidla na 180 az 330 °C, s vyhodou na 220 aZ 310 °C.
Roztok zfistava budto v agregatu, ve kterém se vyrobi nebo se
- obzvlasté v pripadé kontinudlni reakce - pred nebo po ZVy-
S$eni teploty nebo pfed nebo po pfidani vody pievede do jiné

reak¢ni nadoby.

Podle vyndlezu se pouzije voda v moldrnim poméru amino-
alkylnitril k vod& v rozmezi 1 : 1 az 1 : 30, obzvlasteé vy-

hodné 1 : 2 az 1 : 8, zcela obzvlasté vyhodné 1 : 2 azZ
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1 : 6, pficemz je vyhodné pouzit vodu v prebytku, vztazeno

na pouzity aminoalkylnitril.

Pii této formé& provedeni odpovida kapalnd nebo pevna
faze nebo smés z kapalné a pevné féze reakdéni smési, zatimco
plynnia faze se oddéli. Pritom se mize v ramci tohoto stupné
okamzité oddélit plynna fédze od kapalné nebo pevné faze nebo
smési kapalné a pevné féaze, nebo reakéni smeés tvorici se
v ramci tohoto stupné miZze byt dvoufazova kapalna-plynna,
pevna-plynna nebo kapalnd/pevna-plynna. Samozfejmé se mohou
tlak a teplota vzajemné upravit tak, aby reakéni smés byla

jednofazova pevna nebo kapalna.

Oddéleni plynné faze se mize provadet za pouziti micha-
nych nebo nemichanych odlucovacich kotl®t nebo kaskad kotlh
a rovnéZ za pouziti odparovacich aparati, prikladné obézZnymi
odparkami nebo filmovymi odparkami, které pfikladné vytvore-
nim filmu nebo jako reaktor s kruhovymi patry garantuji
zvét$enou plochu fazového rozhrani. Piripadné mize byt ke
zvétdeni plochy fazového rozhrani nutné prederpani reakcni
smési nebo pouziti smy&kového reaktoru. Dale se mize oddé-
leni plynné faze podporovat pfidanim vodni pary nebo inert-

niho plynu do kapalné faze.

Vyhodné je upravit tlak pri predvolené teploté tak, aby
byl niz$i neZ rovnovéazny tlak par amoniaku, avS$ak vys$s$i nez
rovnovazny tlak par ostatnich sloZek reakcni smé&si pri pre-
dem dané teploté. Timto zplsobem se miZze zlepSit obzvlasteé
odlouceni amdniaku a tim urychlit hydrolyza skupin amidd ky-

seliny.

S vyhodou se pri dvoufdzovém zplsobu prace zvoli tlak,

ktery je vy$$i nez tlak par Cisté vody odpovidajici teploté
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hmoty reakéni smési, avsak nizs$i nez rovnovazny tlak par

amoniaku.

Ve stupni 1 se mohou pouzZivat michané kotle, prdtocné
trubky nebo kaskady kotld. Pri dvoufédzovém zplsobu préace je
vyhodné pouziti kotld nebo reakcéni kolony, zatimco pri
jednofazovém zplsobu prace v kapalné fazi se s vyhodou po-
uzije pratocéna trubka, opatfend naplnovymi télisky. PouzZiti
reaktoru s trubkovym svazkem, pripadné vybaveného napliiovymi
télisky je pro prvni procesni stupen rovnéz mozné a obzv1las-
té pri dvoufazovém zplsobu prace vyhodné, aby se zlepsila
vyména tepla a dale snizilo axialni zpétné promichavani re-

aktandd.

Jako naplrniova téliska se mohou piikladné pouzit
Raschigovy krouzky nebo misici prvky Sulzer, aby se zajisti-
lo Gzké rozdéleni doby prodlevy a omezilo se zpétné

promichavani.

Pri jedné dalsi vyhodné formé provedeni se reaktor prv-
niho stupné necha protékat zeshora dolti, pric¢emz je raaktor
opét s vyhodou naplnén télisky, které omezuji axidlni zpétné
promichavani reaktandd. Tim se doséahne toho, Ze se plynny
amoniak uvolnujici se v reaktoru, ktery vznika pievazné pri-
mo po vstupu do reaktoru, dostane nejkratsi cestou jako
plynna faze k hlavé reaktoru. RusSeni profilu proudéni pii
dal$im prGtoku reaktorem stoupajicimi bublinami plynu, pri-

padné konvekci je proto zanedbatelné.

Pfi jedné obzvlasté vyhodné formé provedeni dvouféazové-
ho zplsobu prace se pouzZije kolmo stojici pritoéna trubka,
kterd je protékana zespoda vzhiru a nad vystupem produktu je

opatrena dals$im otvorem k odvadéni plynné faze. Tento trub-
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kovy reaktor miZe byt zcela nebo Castelné naplnén katalyza-
torem. V jedné vyhodné form& provedeni se kolmo stojici re-
aktor piri dvoufézovém zpisobu prace plni materidlem kataly-

zatoru maximalné k fazovému rozmezi.

V jedné dal$i obzvlasté vyhodné forme provedeni prvniho
stupné se tlak voli tak, aby reakéni smés byla jednofazova
kapaln4, to znamena, Ze v reaktoru neni Zadna plynna faze.
P¥i tomto jednofazovém zplhsobu préce je vyhodnou formou pro-
vedeni pritodna trubka, plnénd vyhradné materidlem

katalyzatoru.

V dal§i vyhodné formé& provedeni se smés aminonitril/ vo-
da kontinudlné zahtfiva s pomoci tepelného vyméniku, a takto
zahtat4d smés se spolu s termoplastickymi polymery a monomery
tvoricimi polyamidy uvadi do reakéni nadoby temperované na
stejnou teplotu, s vyhodou do trubky, ktera pripadné mize
obsahovat vestavby jako tfeba misici prvky Sulzer, aby se
omezilo zpé&tné promichavéani. Samozrejmé se mize smeés
aminonitrilu/vody zahtivat odd&lené& od termoplastickych po-

lymerti a dal$ich monomerd a nasledné smichat v reaktoru.

Pokud se tykad doby prodlevy reakéni smési v prvnim
stupni, nejsou zde 24dna omezeni; obecné se vs$ak voli v roz-
mezi asi 10 minut aZ asi 10 hodin, s vyhodou mezi asi 10 mi -

nutami a asi 6 hodinami.

Adékoliv ani co se tyka konverze nitrilovych skupin ve
stupni 1 neexistuji Zadnad omezeni, ¢ini obzvlasté z davodd
hospodarnosti konverze nitrilovych skupin ve stupni 1 obecné
ne méné neZ asi 70 % molovych, s vyhodou nejméné 95 % molo-
vych a obzvlasté asi 97 az asi 99 % molovych, vZzdy vztaZeno

na podet mold pouzitého aminonitrilu.

eses
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Konverze nitrilovych skupin se obvykle zjis$tuje pomoci
infradervené spektroskopie (kmitadni CN-valenci pri vlnové
délce 2247), Ramanovy spektroskopie NMR nebo HPLC, s vyhodou

infradervenou spektroskopii.

Dale neni podle vynadlezu vyloucdeno provadét reakci ve
stupni 1 (a dal$ich stupnich), zvlasté stupni 2 a/nebo 3)
také v pritomnosti sloudenin fosforu obsahujicich kyslik,
obzvlasté kyseliny fosforec¢né, kyseliny fosforité a kyseliny
fosfori&ité a rovnéZz jejich soli alkalickych kovl a kovil
alkalickych zemin a amonné soli jako Na3PO4, NaH2P04,
Na,HPO,, NaH,PO5, Na,HPO5, NaH,PO,, K;PO,, KH,PO,, K,HPO,,
KH,PO5, K,HPO5, KH,PO,, pric¢emz molarni pomér omega-
aminonitrilu ke sloucdeninam fosforu je v rozmezi 0,01 : 1 az

1:1, s vwvhodou 0,01 : 1 az 0,1 : 1.

Reakce se miZze v prvnim stupni provadét v pritocné
trubce, ktera obsahuje kysely Bronstediv katalyzator, vybra-
ny z beta-zeolitll, vrstevnatych silikath nebo z oxidu tita-
ni¢itého se 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a 0 az 30 %
hmotnostnich rutilu, ve kterém mizZe byt az 40 % hmotnostnich
oxidu titanid¢itého nahrazeno oxidem wolframu. Pokud se pou-
zije ¢isty aminokapronitril, mél by byt podil anatasu v ti-
tandioxidovém katalyzatoru pokud mozZno vysoky. S vyhodou se
pouZije &isty anatasovy katalyzator. Obsahuje 1li pouzZity
aminokapronitril, ne¢istoty. pfikladné 1 az 3 % hmotnostnich
ne¢istot, pak se s vyhodou pouzije titandioxidovy katalyza-
tor, ktery obsahje smés anatasu a rutilu. S vyhodou c¢ini
podil anatasu 70 az 80 % hmotnostnich 20 az 30 % hmotnost-
nich rutilu. Obzvlas$té vyhodné se v tomto pripadé pouzije
titandioxidovy katalyzator z asi 70 % hmotnostnich anatasu

asi 30 % hmotnostnich rutilu. Katalyzadtor vykazuje s vyho-




L]
38 . . 9:
[ » ]

dou objem pértt 0,1 az 5 ml/g, obzvlaste vyhodné 0,2 az 0,5
ml/g. Stredni primér pérd ¢ini s vyhodou 0,005 az 0,1 pm,
obzvlasté vyhodné 0,01 az 0,06 pm. Pokud se pracuje s Vyso-
ce viskoznimi produkty, méla by se stfedni velikost poOru vo-
1it velka. Tvrdost ve strihu je s vyhodou véts$i nez 20 N,
obzl4sté vyhodn& > 25 N. Povrch BET ¢ini s vyhodou vice jak
40 mz/g, obzvlagté vyhodné vice jak 100 mz/g. Pri mensSim
zvoleném povrchu BET by mél byt sypny objem zvolen odpovida-
jicim zpfisobem vys$S$i, aby se zarucila dostate¢na aktivita
katalyzatoru. Obzvlasté vyhodné katalyzatory vykazuji néas-
ledujici vlastnosti : 100 % anatasu; 0,3 ml/g objem pori;
0,02 pm stiedni primér poért; tvrdost ve stiihu 32 Nj
BET-povrch 116 m2/g nebo 84 % hmotnostnich anatasu; 16 %
hmotnostnich rutilu; objem pérd 0,3 ml/g; 0,03 pm stredni
primér pord; tvrdost ve strihu 26 N; BET-povrch 46 mz/g.
Katalyzdtory se pritom mohou vyrabét z bézné dodavanych
praskt, jak je prikladné nabizi firmy Degussa, Finti nebo
Kemira. Pr¥i pouziti podilu oxidu wolframu se az 40 % hmot-
nostnich, s vyhodou aZ 30 % hmotnostnich, obzvlasté vyhodnée
15 az 25 % hmotnostnich oxidu titani¢itého nahradi oxidem
wolframu. Konfekcionace katalyzdtoru se miZe provadét zpl-
sobem popsanym v Ertl, Knézinger, Veitkamp : "Handbook of
heterogeous catalysis", VCH Veinheim, 1997, strany 98

a dal$i. Katalyzator se miZe pouzit v kazdé libovolné vhod-
né formé&. S vyhodou se pouzije ve formé& tvarovych téles,
vytladovanych profild nebo granulatu, obzvlasté granulatu.
Granulat je s vyhodou tak veliky, aby se od smé&si produktu
dobte oddélil a pri reakci neovliviioval negativné schopnost

ted¢eni produktu.

Granulovani forma katalyzdtoru umozifiuje jeho mechanické
oddéleni na vystupu z prvniho stupné¢. Prikladné se k tomu

pouziji mechanické filtry nebo sita na vystupu z prvniho
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stupné. Pokud se katalyzator rovnéZ pouzije dale ve druhém

a/nebo tfetim stupni, pak je s vyhodou ve stejné formé.

Podle vynidlezu reaguje dale reakéni smés ziskana v prv-
nim stupni 1 ve stupni 2 pfi teploté asi 200 °C (150 °C) az
350 °C (400 °C), s vyhodou p¥i teploté v rozmezi asi 210 °C
(200 °C) az asi 330 °C (330 °C) a obzvlasté vyhodné v rozme-
zi asi 230 °C (230 °C) az asi 270 °C (290 °C) a ptri tlaku,
ktery je niz$i nez tlak ve stupni 1. S vyhodou je tlak ve
druhém stupni pfiblizné o 0,5 x 10 Pa nizs$i nez tlak ve
stupni 1, ptidemZ obecné je tlak v rozmezi od asi 0,1 do
priblizné 45 x 100 Pa, s vyhodou pfiblizné 0,5 aZz asi 15
x 106 Pa a obzvla&té vyhodné pribliZné 2 a% asi 6 x 10° Pa.

(Hodnoty v zavorkach : bez katalyzdtoru).

Piitom se ve stupni 2 voli teplota a tlak tak, aby se
ziskala prvni plynn4d faze a prvni kapalnid nebo pevna faze
nebo smés z prvni kapalné faze a prvni pevné faze, a prvni
plynna faze se oddéli od prvni kapalné faze nebo prvni pevné

faze nebo od sm&si prvni kapalné faze a prvni pevné faze.

Prvni plynna féze, ktera v podstaté sestava z amoniaku
a vodni pary, se obecné odstrariuje kontinudlné s pomoci des-
tiladniho zafizeni, jako je destilaéni kolona. Organické
slozky destilatu, které se pti destilaci pripadnée zaroven
odlou¢i, prevaZné nezreagovany aminonitril, se mohou zcela
nebo Castedné vratit zpét do stupné 1 a/nebo stupne 2.

Doba zdrZeni reakdéni smési ve stupni 2 nepodléhd Zadnym
omezenim, &ini v$ak obecné pribliZné 10 minut az asi 5

hodin, s vyhodou p¥ibliZné& 30 minut aZz asi 3 hodiny.

Potrubi s produktem mezi prvnim a druhym stupném obsa-
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huje pripadné napliova téliska, jako jsou Raschigovy krouzky
nebo misici elementy Sulzer, které umozZiuji rizené odtlako-
vani reak&ni smé&si. To se tyka obzvlasté jednofazového zpl-

sobu zplsobu prace.

V pripadé potreby se mohou k reakéni smé€si z prvniho
stupné pridat dal$i termoplastické polymery a/nebo monomery

tvotici polyamidy, s vyhodou kontinudlné a v kapalné fazi.

S vyhodou obsahuje také reaktor druhého stupné material
katalyzatoru podle vynalezu, obzvlasté ve forme granulatu.
Bylo objeveno, Ze reaktor ve srovnani s reaktorem bez kata-
lyzatoru obzvlasté pri vys$s$ich tlacich a/nebo velkém prebyt-
ku vody v reakdéni smé&si umozniuje dals$i zlepSeni vlastnosti
produktu. Teplota a tlak se maji volit tak, aby viskozita
reakéni smési zfistala dostatedéné nizka, aby se zamezilo za-
neseni povrchu katalyzétoru. Podle vynalezu se také na vys-
tupu z druhého procesniho stupné pouzije sito nebo filtr,
ktery zaruduje ¢istotu reakéni smési a oddeéli katalyzator od

reakdéni smési.

Ve stupni 3 se prvni kapalnd faze nebo prvni pevna faze
nebo smés prvni kapalné féaze a prvni pevné faze smisi
s plynnou nebo s kapalnou fézi, ktera obsahuje vodu, s vyho-
dou s vodou nebo vodni parou pri teploté asi 90 azZ asi
400 °C, s vyhodou asi 180 °C aZz asi 310 °C a obzvlasté vy-
hodné& 220 °C az 270 °C, piricdemz tlak je asi 0,1 az 15 x 109
Pa, s vyhodou asi 1 az 10 x 108 Pa, obzvlasté vyhodné& 4 az
9 x 10% Pa. To se provadi s vyhodou kontinudlné. MnoZstvi
pitidané vody (jako kapalina) lezi s vyhodou v rozmezi pfib-
1lizné 50 a® asi 1500 ml, dale s vyhodou pfibliZné 100 az asi
500 ml, vztazeno vzdy na 1 kg prvni kapalné fédze nebo prvni

pevné féze nebo smés prvni kapalné faze a prvni pevné faze,
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pokud se nepridava zadny termoplysticky polymer. Timto pri-
davkem vody se predev$im kompenzuji ztraty vody vzniklé ve
stupni 2 a podporuje se hydrolyza skupin amidd& kyselin v re-
akéni smési. Z toho vyplyva dals$i vyhoda tohoto vynalezu,
podle které se vychozi smés produktu, jak se pouZije ve

stupni 1, miZze pouzit pouze s malym prebytkem vody.

Pokud se ve ttetim stupni pridavaji vedle vody termoplastic-
ké polymery nebo monomery tvorici polyamidy, potom pridané
mnozstvi vody zavisi na rozpustnosti pridanych termoplastic-
kych polymert ve vodé a na jejich mnozstvi. Podle teploty
tani pouzitych slozek se termoplastické polymery a monomery
prevedou do kapalné fize, zahfeji se na pozadovanou teplotu
a v pripadé potreby smisi s vodou. K dosazZeni co moZnéa nej-
lepgiho promichdni se smé&si s vyhdou michaji. KX tomu jsou
vhodné t¥eba michané kotle. Roztok se pritom s vyhodou oh-
feje na pozadovanou reakéni teplotu tfetiho stupné a nasled-
né se smisi s prvni kapalnou nebo prvni pevnou fazi nebo
smési z prvni kapalné faze a prvni pevné faze. Pritom se

v reaktoru pripadné& mohou pouzit smé&Sovaci prvky, které pod-

poruji promichani slozek.

Stuperi 3 se miZe provadét pii teploté 150 az 370 °C
a pri tlaku 0,1 az 30 x 106 Pa, ptfi pouziti katalyzatoru
podle vyndlezu se mohou uplatnit podminky platné pro stupen
1. Teplota jinak ¢ini vyhodné& 180 °C az 300 °C, obzvlaste
vyhodné& 220 °C az 280 °C. Tlak je s vyhodou 1 az 10 x 106

Pa, obzvla&té vyhodné 2 az 7 x 10° Pa.

P#itom se mohou teplota a tlak vzidjemné upravit tak,
aby reakéni smés byla jednofazova kapalna nebo jednofazova
pevna. Pri jiné formé€ provedeni se teplota a tlak voli tak,

aby se ziskala kapalnid faze nebo pevna faze nebo smés kapal-

sese
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né a pevné faze a rovnéz plynna féaze. Pri této formé& prove-
deni odpovida kapalnd nebo pevna féze nebo smé&s kapalné

a pevné faze smeési produktll, zatimco plynna faze se oddéli.
Pfitom se miZe v ramci tohoto stupné plynnia faze okamZité
oddélit od kapalné fédze nebo pevné faze nebo smési kapalné
a pevné faze, nebo reakéni smés tvofici se v pribé&hu tohoto
stupné mize byt dvoufidzovad kapalnd - plynna, pevna - plynna

nebo kapalna/pevna - plynna.

Pri predem zvolené teploté se miiZe tlak nastavit tak,
aby byl mensSi neZ rovnovazny tlak par amoniaku, av$ak vys$s$i
nez rovnovazny tlak par ostatnich sloZek reakéni smési pri
predem dané teploté. Timto zpisobem se miZe zleps$it obzv-
l48$té odlouceni amoniaku a tim urychlit hydrolyza skupin

amidd kyseliny.

Aparaty a reaktory, pouzitelné v tomto stupni, mohou
byt identické s aparaty a reaktory ze stupné 1, které byly

vySe diskutovany.

Doba zdrzZeni v tomto stupni rovnéZ nepodléha ZAadnym
omezenim, z divodl hospodiarnosti se vs$ak obecné voli v roz-
mezi mezi asi 10 minutami aZ asi 10 hodinami, s vyhodou mezi
asi 60 minutami az asi 8 hodinami, zcela obzvlasté vyhodné

mezi asi 60 minutami aZ asi 6 hodinami.

Smés produktil ziskana ve stupni 3 se miZe dale zpraco-

vavat jak se popisuje dale.

i jedné vyhodné formé provedeni se smés produktdl ze
stupn€é 3 podrobi ve stupni 4 dokonc¢eni kondenzace piti teplo-
liZné 200 °C az asi 350 °C, s vyhodou pri teploté

ribliZné 220 °C az asi 300 °C, a obzvlasté vyhodné pri tep-

ge!
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loté priblizné& 240 °C az asi 270 °C. Stupen 4 se provadi za
tlaku, ktery lezi pod tlakem stupné 3, s vyhodou v rozmezi
asi 5 az 1000 x 103 Pa, vyhodné&ji v rozmezi asi 10 aZz asi
300 x 103 Pa. V réamci tohoto stupné se teplota a tlak voli
tak, aby se ziskala druhd plynna fdze a druha kapalnid nebo
pevna féaze nebo smés druhé kapalné a druhé pevné faze, které

obsahuji polyamid.

Podle vyndlezu se miZe reakce reak¢éni smé€si ve &tvrtém
stupni provadét rovnéz v pritomnosti nové uvedenych termop-
lastickych polymerti. Podle teploty tani pouzitych slozek se
termoplastické polymery a monomery prevedou do kapalné faze
pti teplotach v rozmezi 50 az 300 °C, s vyhodou v rozmezi
80 az 290 °C. K tomu jsou vhodné prikladné michané kotle
nebo predlohové tanky. Roztok se pritom s vyhodou ohreje na
pozadovanou reakéni teplotu &tvrtého stupné a nasledné se
smisi spolu s kapalnou nebo pevnou fazi nebo smési z kapalné
faze a pevné faze z vystupu reakce z tfetiho nebo druhého
reakéniho stupné. Pritom se v reaktoru pripadné mohou pou-
it smé%ovaci prvky, které podporuji promichani slozek.

V jiné formé& provedeni se vnd$i termoplastické polymery
v kapalné nebo v pevné formé oddélené od vystupu produktu

ttetiho stupné do reaktoru &¢tvrtého stupné a tam se smisi

ptikladné& s pomoci michadla.

S vyhodou se dokon¢eni kondenzace ve stupni 4 provadi
tak, aby relativni viskozita (méfena pri teploté 25 °C
a koncentraci 1 g polymeru na 100 ml v 96 % kyseliné sirové)

polyamidu mé&la hodnotu v rozmezi asi 1,6 aZ asi 3,5.

P¥i vyhodné formé& provedeni se miZe voda ptipadné pii-

tomn4d v kapalné fazi odstranit pomoci inertniho plynu jako
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Doba zdrzeni reakdéni smési ve stupni 4 se ridi obzvlas-
t& pozadovanou relativni viskozitou, teplotou, tlakem

a mnozstvim vody pridané ve stupni 3.

Pokud se stupen 3 provadi jednofdzove, miZze potrubi
s produktem mezi stupném 3 a stupném 4 obsahovat pripadne€
napliova téliska, sestavajici prikladné =z Raschigovych
krouzkts nebo michacich elementtt Sulzer, které umoznuji rize-

né odtlakovani reakdéni smési v plynnou fazi.

Také &tvrty stupen se miZe provadét s katalyzatorem
podle vynalezu. Bylo objeveno, Ze pouziti katalyzatoru
v procesnim stupni ¢tyri zlepsi vystavbu molekulové hmotnos-
tni obzvlasté tehdy, jestlize relativni viskozita na vystupu
z t¥etiho nebo - v piipadé tristupiiového zplsobu prace
- druhého stupné je men$i nez RV = 1,6 - a/nebo molarni ob-
sah nitrilovych skupin a skupin amidd kyseliny je vétsi nez

1 %, vzdy vztazeno na molarni ¢islo pouzitého aminonitrilu.

V dalgi formé& provedeni se podle vyndlezu mizZe vypustit

stupert 3 a k vyrobé polyamidu se provedou stupné (1), (2) a

(4).

Vy$e popsané zplsoby, to znamend podle vynalezu poradi
stupnid (1) az (3) nebo (1), (2) a (4) nebo (1) az (4) se mi-
ze provadét budto diskontinudlné, to znamenad v jednom reak-
toru c¢asové po sobé, nebo kontinudlné, to znamenad v reakto-
rech nasledujicich za sebou ve stejnou dobu. Samozrejmeé je
také mozné provadét Cast stupnid, prikladné stupné (1) a (2)

kontinualné a zbyvajici stupent (stupné) diskontinualné.

T
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V dal$i vyhodné formé& provedeni piedlozeného vynalezu
se miZze nejméné jedna plynna faze ziskana v danych stupnich

zpétné uvést do nejméné jednoho z predchazejicich stupit.

Dile je vyhodné zvolit teplotu a tlak ve stupni 1 nebo
ve stupni 3 nebo jak ve stupni 1 tak i ve stupni 3 tak, aby
se ziskala kapalnd nebo pevna faze nebo smés kapalné a pevné

faze a plynna faze, a plynnid fdze se oddéli.

Podle vynadlezu je tifeba ve vsech stupnich, ve kterych
se nachdzi polymer, provadét k dobrému promichéani polymerh
a monomertl michani. Obzvlasté ve stupnich (2) a (4) je pou-
2iti aparat®, jako pfikladné michadel, které vyvolaji v re-

akéni smési silné stiihové sily, obzvlasté vyhodné.

Didle se miZe v ramci zplisobu podle vyndlezu provést ta-
ké prodlouzeni reté&zce nebo jeho rozvétveni nebo kombinace
obou zpusobti. K tomu se mohou do jednotlivych stupnlt prida-
vat odborniktim znamé substance k rozvétveni pfipadné prod-
louzeni tetézce. S vyhodou se tyto substance pridavaji do

stupnd 3 nebo 4.
Jako pouzitelné substance lze jmenovat

Trifunkéni aminy nebo karboxylové kyseliny jako latky k roz-
vétveni nebo zesiténi. Piriklady vhodnych nejménéeé trifunkeC-
nich amint nebo karboxylovych kyselin se popisuji v EP-A O
345 648. Nejméné trifunkéni aminy vykazuji nejméné tri ami-
noskupiny, které jsou schopné reakce se skupinami karboxylo-
vych kyselin. S vyhodou neobsahuji Zadné karboxylové
skupiny. Nejméné trifunkdéni karboxylové kyseliny obsahuji
nejméné tri karboxylové skupiny schopné reakce s aminy, kte-

ré mohou byt k dispozici pfikladné ve formé& jejich derivata,




46 S

jako esterti. Karboxylové kyseliny neobsahuji s vyhodou zad-
né aminoskupiny schopné reakce s karboxylovymi skupinami.
Pfiklady vhodnych karboxylovych kyselin jsou kyselina trime-
sinova, trimerované mastné kyseliny, které se prikladné mo-
hou vyrabét z kyseliny olejové a mohou obsahovat 50 az 60
uhlikovych atomtli, kyseliny naftalenpolykarboxylové, jako ky-
selina naftalen-1,3,5,7-tetrakarboxylova. S vyhodou jsou
karboxylové kyseliny definované organické slouceniny a niko-

liv polymerni slouceniny.

Aminy s nejméné tremi aminoskupinami jsou piikladne
nitrilotrialkylamin, obzvlasté nitrilotriethanamin, dilaky-
lentriaminy, obzvla$té diethylentriamin, trialkylentetraminy
a tetraalkylenpentaminy, pricemz alkylenové zbytky jsou
s vyhodou ethylenové zbytky. Dale se mohou jako aminy pou-

Zzit dendrimery. S vyhodou maji dendrimery obecny vzorec I
(RZN—(CHZ)H)ZN—(CHZ)X—N(CHz)m—NRz)Z (1)
kde znamena

. 1
R vodik nebo -(CH,) -NR*, kde
R!  vodik nebo -(CH,),-NR?, kde
2 p 3
R3 vodik nebo -(CH,),-NR”, kde
R vodik nebo -(CH,), -NH,,
n celé ¢islo od 2 do 6 a
celé ¢islo od 2 do 14.

S vyhodou méd n hodnotu celého ¢isla 3 nebo 4, obzvlaste
3 a x hodnotu celého ¢isla 2 az 6, s vyhodou 2 az 4, obzv-
lasté 2. Zbytky R mohou mit také nezavisle na sobé mit uve-
deny vyznam. S vyhodou je zbytek R vodikovy atom nebo zby-
tek - (CH,),-NH,.
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Vhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou kyseliny se 3 az
10 karboxylovymi skupinami, s vyhodou se 3 nebo 4 karboxylo-
vymi skupinami. Vyhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou ky-
seliny s aromatickym a/nebo heterocyklickym jadrem. Prikla-
dy jsou benzylové, naftylové, antracenové, bifenylové, tri-
fenylové zbytky nebo heterocykly jako pyridin, bipyridin,
pyrrol, indol, furan, thiofen, purin, chinolin, fenantren,
porfyrin, ftalokyanin, naftalokyanin. Vyhodné jsou kyselina
3,5,3 ,5 -bifenyltetrakarboxylova-ftalokyanin, naftalokya-
nin, kyselina 3,5,5 ,5 -bifenyltetrakarboxylova, kyselina
1,3,5,7-naftalentetrakarboxylova, kyselina 2,4,6-pyridin-
trikarboxylova, kyselina 3,5,3 ,5 -bipyridyltetrakarboxy-
lova, kyselina 3,5,3 ,5 -benzofenontetrakarboxylova, kyseli-
na 1,3,6,8-akridintetrakarboxylova, obzvlasté vyhodné kyse-
l1ina benzentrikarboxylova (kyselina trimesinovd) a 1,2,4,5-
benzentetrakarboxylova. Takové sloudeniny jsou technicky
dostupné nebo se mohou vyrobit zplsoby popsanymi v DE-A 43
12 182. P#i pouziti orto-substituovanych aromatickych slou-
genin se s vyhodou zabrani tvorbé imidu volbou vhodnych

teplot pro reakci.

Tyto sloudeniny jsou nejméné trifunkcni, s vyhodou nej -
méné tetrafunk&ni. Pritom miZze pocdet funkénich skupin &init
3 az 16, s vyhodou 4 aZ 10, obzvlaste vyhodné 4 az 8. Pri
zpisobu podle vyndlezu se pouziji budto nejméne trifunkéni
aminy nebo nejméné trifunkéni karboxylové kyseliny, avsak
nikoli smési odpovidajicich amind nebo karboxylovych
kyselin. Nepatrnd mnozstvi nejméné trifunkcnich amind vsak
mohou byt obsaZena v trifunkénich karboxylovych kyselinach

a naopak.

Tyto substance se pouziji v mnozstvi 1 az 50 pmol/g po-




YY) e an )
o s s ev v e ew
M) v o ae > oo
48 ® es e 66 Pe e €9
: « ® o6 s o e
2030 00> YY) ce  ac

lyamidu, s vyhodou 1 aZz 35 pmol/g polyamidu, obzvlasté vy-
hodné 1 az 20 pumol/g polyamidu. S vyhodou jsou substance
obsazeny v mnozstvi 3 az 150, obzvlasté 5 aZz 100, obzvlasté
vyhodné 10 az 70 pmol/g polygmidu na ekvivalent. Ekvivalen-
ty se pfitom vztahuji na poc¢et funkénich aminoskupin nebo

karboxylovych skupin.

Difunkéni karboxylové skupiny nebo difunkéni aminy
slouzi jako prostredky k prodlouzeni fetézce. Vykazuji 2
karboxylové skupiny, které mohou reagovat s aminoskupinami
nebo 2 aminoskupiny, které mohou reagovat s karboxylovymi
kyselinami. Difunk&ni karboxylové kyseliny nebo aminy ne-
obsahuji kromé& karboxylovych skupin nebo aminoskupin zadné
dal$i funké&éni skupiny, které by mohly reagovat s karboxylo-
vymi skupinami nebo s aminoskupinami. S vyhodou neobsahuji
24dné dalgi funkdéni skupiny. P#iklady vhodnych difunkénich
amind jsou takové, které s difunkénimi karboxylovymi kyseli-
nami tvoti soli. Mohou byt linearni alifatické, jako alky-
lendiaminy s 1 az 14 uhlikovymi atomy, s vyhodou alkylendia-
miny se 2 az 6 uhlikovymi atomy, pfikladné hexylendiamin.
Mohou byt také cykloalifatické. Priklady jsou isoforondia-
min, dicycycan, laromin. PouzZitelné jsou rovnéZz rozvétvené
alifatické diaminy, priklad je vestamin TMD (trimethylhexa-
methylendiamin, vyrabény firmou Hils AG). VSechny aminy mo-
hou byt na uhlikové strukture substituovany alkylovymi zbyt-
ky s 1 az 12 uhlikovymi atomy, s vyhodou s 1 az 14 uhlikovy-

mi atomy.

Difunk&éni karboxylové kyseliny jsou pfikladné takové,
které s difunkénimi diaminy tvori soli. Mohou to byt line-
arni alifatické dikarboxylové kyseliny, které maji s vyhodou
4 az 20 uhlikovych atomti. Priklady jsou kyselina adipova,

kyselina azelainova, kyselina sebakova, kyselina suberinova.




49 L

L ]
ee0e 000 ¢

XX K]
XX X4
e ®
oo o
3
seee
XX 3
seve
cone

.
'Y ) .2 (2

Dadle mohou byt aromatické. Priklady jsou kyselina isoftalo-
v4, kyselina tereftalova, kyselina naftalendikarboxylova,

a rovnéZ dimerizované mastné kyseliny.

Difunkéni stavebni prvky se pouziji s vyhodou v mnozst-
vi 1 az 55, vyhodné 1 az 30, obzvlasté vyhodné€ v mnozstvi

1 az 15 um/g polyamidu.

Podle vynalezu se z reakéni nadoby vyjme smés produkti
ziskand ve stupni 3 nebo druhd kapalna faze nebo druha pevna
faze nebo smés druhé kapalné a druhé pevné faze (ze stupné 4),
které obsahuji polyamid, s vyhodou taveninu polymeru, obvyk-
1ymi metodami, p¥ikladné s pomoci Cerpadla. Néasledné se mili-
e ziskany polyamid zpracovat znadmymi metodami, které se
podrobné popisuji prikladné v DE-A 43 21 683 (viz strana 3,

fadek 54 a® strana 4, tradek 3).

Ve vyhodné formé& provedeni se mizZe obsah cyklického di-
meru v polyamidu-6 ziskaném podle vynalezu dale redukovat
tim, Ze se polyamid nejprve extrahuje vodnym roztokem kapro-
laktamu a nasledné vodou a/nebo se podrobi extrakci v plynné
fazi (prikladné& popisované v EP-A 0 284 968). Nizkomoleku-
14rni soudasti ziskané pri tomto nasledném zpracovani jako
kaprolaktam a jeho linearni a rovnéz cyklické oligomery se
mohou uvést zpé&t do prvniho a/nebo druhého a/nebo tfetiho

stupneé.

K vychozi smési a k reakéni smési se mohou ve vsech
stupnich pfidat reguléatory retézce, jako alifatické a aroma-
tické karboxylové a dikarboxylové kyseliny, a katalyzatory,
jako slouceniny fosforu obsahujici kyslik, v mnozstvi v roz-

mezi od 0,01 do 5 % hmotnostnich, s vyhodou 0,2 az 3 % hmot-
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nostni, vztazeno na mnozstvi pouzZitych monomert a aminonit-
rild tvoricich polyamid. Vhodnymi regulatory fetézce jsou
pfikladné kyselina propionova, kyselina octova, kyselina

benzoova, kyselina tereftalovda a rovnéZ triacetondiamin.

Pridavné latky a plniva, jako pigmenty, barviva a sta-
bilizdtory se zpravidla k reakéni smé&si pridavaji pred gra-
nulaci, s vyhodou ve druhém, tretim a Stvrtém stupni. Obzv-
lasté vyhodné se plniva a pridavné latky pouziji tehdy, jes-
tlize reakéni smés pripadné polymerni smé&s v dal$im pruabéhu
procesu jiZ nereaguje v pritomnosti katalyzatoru s pevnym
lozem. Jako pridavné latky mohou byt obsazeny piipravky
jednoho nebo nékolika kaudukd modifikujicich réazovou houZev-
natost v mnozstvi 0 aZ 40 % hmotnostnich, s vyhodou 1 az

30 % hmotnostnich, vztaZeno na veskerou smés.

Mohou se prikladné pouzit pfisady k modifikaci razové
houzevnatosti, které jsou vhodné pro polyamidy a/nebo

polyarylenethery.

Kaucuky, které zvysSuji houzZevnatost polyamidu, vykazuji
obecné dva podstatné znaky : obsahuji podil elastomeru, kte-
ry ma teplotu skelného pifechodu méné& nez - 10 °C, s vyhodou
méneé nez - 30 °C, a obsahuji nejméné jednu funkd&ni skupinu,
ktera na sebe miZe s polyamidem vzadjemné plsobit. Vhodnymi
funkénimi skupinami jsou prikladné& karboxylové skupiny, dale
skupiny anhydridd kyrboxylovych kyselin, esterti karboxylo-
vych kyselin, amid karboxylovych kyselin, imidd& karboxylo-
vych kyselin, aminoskupiny, hydroxylové skupiny, epoxidové

skupiny, urethanové a oxazolinové skupiny.

Jako kaucuky, které zvysuji houzZevnatost smési, lze

jmenovat nasledujici

I__...,__ o+ i e v e+
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EP-kauduky piipadné EPDM-kaucluky, které jsou roubovany
vy$e uvedenymi funkénimi skupinami. Vhodnymi roubovacimi
latkami jsou prikladné anhydrid kyseliny maleinové, kyselina
itakonova, kyselina akrylova, glycidylakrylat a glycidylme-
takrylat.

Tyto monomery se mohou na polymery naroubovat v taveni-
né nebo v roztoku, pripadné v pritomnosti radikalového star-

teru jako kumolhydroperoxid.

Kopolymery a-olefinli popsané mezi monomery, mezi nimi
obzv1as$té kopolymery ethylenu, se mohou pouZit misto polyme-
rd A i kaudukl a jako takové primisit ke smésim podle

vynalezu.

Jako dal$i skupinu vhodnych elastomerti lze jmenovat
roubované kauduky jadro-obal. Pritom se jedna o roubované
kauduky vyrobené v emulzi, které sestavaji z nejméné jedné
tvrdé slozky a jedné mékké slozky. Jako tvrdd slozka se ob-
vykle rozumi polymer s teplotou skelného prechodu nejménée
25 °C, jako mékka slozka polymer s teplotou skelného precho-
du nejvyse 0 °C. Tyto produkty vykazuji strukturu jednoho
jadra a nejméné jednoho obalu, pric¢emz struktura vyplyva

z poradi pridavani monomeru.

Mékké slozky se obecné odvozuji od butadienu, isoprenu,
alkylakrylatd, alkylmetakrylatd nebo siloxan®t a pripadné
dal&ich komonomerti. Vhodni siloxanov4d jadra se mohou piik-
ladné vyrabé&t z cyklického oligomerniho oktamethyltetrasilo-
xanu nebo tetravinyltetramethyltetrasiloxanu. Tyto mohou
prikladné s gama—merkaptopropylmethyldimethoxysilanem reagovat

kationickou polymeraci za otevfeni kruhu, s vyhodou v pri-
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tomnosti sulfonovych kyselin, na mékkéd siloxanova jadra.
Siloxany se mohou také zesitovat tim, Ze se prikladné poly-
meraéni reakce provadi v pritomnosti silanii s hydrolyzova-
telnymi skupinami jako halogen nebo alkoxyskupiny jako tet-
raethoxysilan, methyltrimethoxysilan nebo fenyltrimethoxysi-
lan. Jako vhodné komonomery lze zde jmenovat prikladné sty-
ren, akrylnitril a zasitujici monomery nebo monomery aktivni

k roubovani s vice nez jednou polymerovatelnou dvojnou vaz-

bou jako diallylftalat, divinylbenzen, butandioldiakrylat

nebo triallyl(iso)kyanurat.

Tvrdé slozky se obecné odvozuji od styrenu, a-methyl-
styrenu a jejich kopolymert, pticemz zde 1ze jako komonomery
uvést s vyhodou akrylnitril, metakrylnitril a methylmetakry-

lat.

Vyhodné roubované kauduky jadro-obal obsahuji mekké
jadro a tvrdy obal nebo tvrdé jadro, prvni meékky obal a nej-
méné jeden dal$i tvrdy obal. Vestavba funkénich skupin jako
jsou skupiny karbonylova, karboxylova, derivatd kyselin jako
jsou anhydridy, amidy, imidy, estery, dale skupiny aminova,
hydroxylova, epoxidova, oxazolinova, urethanova, mocovinova,
laktamova nebo halogenbenzylova se prfitom provadi s vyhodou
pridavkem vhodného funkcionalizovaného monomeru pri polyme-
raci posledniho obalu. Vhodnymi funkcionalizovanymi monome-
ry jsou prikladn& kyselina maleinova, anhydrid kyseliny ma-
leinové, mono- nebo diestery kyseliny maleinové, terc.-
butyl(met)akrylat, kyselina akrylova, glycidyl(met)akrylat
a vinyloxazolin. Podil monomert s funkénimi skupinami ¢&ini
obecné 0,1 az 25 % hmotnostnich, s vyhodou 0,25 az 15 %
hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost roubovaného kau-

duku jadro-obal. Hmotnostni pomér mekké slozky ke tvrdé
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slozce &ini obecné 1 : 9 az 9 : 1, s vyhodou 3 : 7 az 8 : 2.

Takové kauduky, které zvysSuji houzZevnatost polyamidt,

jsou znédmé a popisuji se prikladné v EP-A 0 208 187.

Dalsi skupinou modifikétorﬁ razové houzZevnatosti jsou
termoplastické polyesterové elastomery. Jako polesterové
elastomery se pritom rozumi segmentované kopolyetherestery,
které obsahuji segmenty s dlouhym retézcem, které se zpra-
vidla odvozuji od poly(alkylen)etherglykold a segmenty
s kratkym tetézcem, které se odvozuji od nizkomolekuldrnich
dioli a dikarboxylovych kyselin. Produkty tohoto druhu jsou
znédmé a popisuji se v literatufe, prikladneé v US 3 651 014.
Odpovidajici produkty jsou také komeréné dodavané pod ozna-

¢enim HytrelR (Du Pont), ArnitelR (Akzo) a PelpreneR (Toyobo
Co.Ltd.).

Samoziejmé se mohou pouzit také smési raznych kaucukt.

Jako dalgi prisady lze uvést prikladné pomocné prost-
fedky pro zpracovani, stabilizatory a zpomalovacde oxidace,
prostiedky proti rozkladu teplem a rozkladu ultrafialovym
svétlem, kluzné prostfedky a prosttedky k usnadnéni vyjimani
z formy, prostfedky na ochranu proti plameni, barviva a pig-
menty a zmék&éovadla. Jejich podil &ini obecné az 40 % hmot-
nostnich, s vyhodou az do 15 % hmotnostnich, vztazeno na

celkovou hmotnost smeési.

Pigmenty a barviva jsou obecné obsaZzeny v mnozstvi do
4 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 az 3,5 % hmotnostnich a obz-

vlasté vyhodné 0,5 az 3 % hmotnostni.

Pigmenty ke zbarvovani termoplastl jsou obecné znamé,

e g e
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viz pt¥ikladné B.R.Gidchter a H.Miller, Taschenbuch der Kunst-
stoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, strany 494 az

510. Jako prvni vyhodnou skupinu pigmentd lze jmenovat bilé
pigmenty jako oxid zinec¢naty, sulfid zine¢naty, olovéna bé-
loba (2 PbCOj4 Pb(OH),), litopon, antimonovou bé&lobu a oxid
titani¢ity. Z obou nejbéznéjsSich krystalovych modifikaci
(rutilovy typ a anatasovy typ) oxidu titani¢itého se pouziva
obzvlasté rutilovad forma k bilému probarveni tvarovacich

hmot podle vynéalezu.

Cerné pigmenty, které se mohou pouzit podle vynalezu,
jsou ¢ern oxidu Zeleza (Fej0y), spinelova cern
(Cu(Cr,Fe),04) ., manganova cern (smés oxidu manganiditého,
oxidu ktemic¢itého a oxidu Zeleza), kobaltova Cerr a antimo-
nova dernl a rovnéZ obzvlasté vyhodné saze, které se vétsSinou
pouzivaji ve formé& kelimkovych sazi nebo plynovych sazi
(k tomu viz G.Benzing, Pigmente fur Anstrichmittel, Expert-

Verlag (1988), strana 78 a dalS$i).

Samozrejmé se mohou podle vynalezu k nastaveni urcitého
barevného ténu pouzit pestré anorganické pigmenty jako chro-
moxidova zelefi nebo pestré organické pigmenty jako azobarvi-
va a ftalokyaniny. Takové pigmenty jsou obecné v obchodé

beézné.

Dile miZze byt vyhodné, pouzit uvedené pigmenty pripadné
barviva ve smé&si, pfikladné saze s médnymi ftalokyaniny,
protoZe se obecné usnadnuje dispergace barviva v termoplas-

tech.

Zpomalovade oxidace a stabilizatory proti teplu, které
se podle vynalezu mohou ptidavat, jsou prikladné halogenidy

kovi prvni skupiny periodického systému prvka, pfikladné
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halogenidy sodiku, drasliku a lithia, pripadné ve spojeni

s médnymi halogenidy, pfikladné chloridy, bromidy nebo
jodidy. Halogenidy, obzvlastée halogenidy mé&di, mohou také
je$té obsahovat p-ligandy bohaté na elektrony. Jako priklad
pro mé&dné komplexy takového druhu lze jmenovat komplexy méd-
nych halogenidi s prikladné trifenylfosfinem. Déale se mizZe
pouzit fluorid zine¢naty a chlorid zineénaty. Dale jsou
pouzitelné stericky chranéné fenoly, hydrochinony, substitu-
ovani zastupci této skupiny, sekundéarni aromatické aminy,
ptipadné ve spojeni s kyselinami obsahujicimi fosfor pitipad-
né jejich solemi, a smési téchto sloudenin, s vyhodou pri
koncentraci a® do 1 % hmotnostniho, vztazeno na hmotnost

smési.

Priklady UV-stabilizatorl jsou rlzné substituované re-
sorciny, salicylaty, benzotriazoly a benzofenony, které se

obecn& pouziji v mnoZstvi az do 2 % hmotnostnich.

Kluzné prostfedky a prostfedky pro usnadnéni vyjimani
z formy, které se zpravidla ptfidavaji v mnozstvi az do 1 %
hmotnostniho termoplastické hmoty, jsou kyselina stearova,
stearylalkohol, alkylestery kyseliny stearové a amidy a rov-
néz estery pentaerythritu s mastnymi kyselinami s dlouhym
fetézcem. Mohou se pouzit také soli vapniku, zinku nebo
hliniku kyseliny stearové a rovnéZ dialkylketony, prikladné

distearylketon.

Dale se pfedlozeny vyndlez tyka polyamidu, vyrobeného

podle nékterého z predchazejicich zpusobll.
Smési polyamidd vyrobené podle vynalezu pripadné smési

polyamidd podle vynalezu, obzvlasté polyamid-6 a jeho kopo-

lymery a termoplastické polymery se mohou pouzivat k vyrobé
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vldken, filmG a tvarovych téles.

Vyhody zptsobu podle vyndlezu oproti znamym zpusobim
spo¢ivaji mezi jinym v tom, ze se délka fetézce termoplas-
tickych polymer® nezkracuje nebo jen nepatrné a polymery
jsou ve smé&sich velmi jemne dispergovany. Navic je podle

vynadlezu mozné pouzit k vyrobé polymaidu-6 aminonitrily.

Dalgi vyhodou je svétla vlastni barva smési, které se

ziskaji zpfisobem podle vynalezu.

Vynalez bude bliZe vysvétlen pomoci dale uvedenych

prikladd provedeni.

Prikladv provedeni vynalezu

Piiprava vzorkl a analytika

Tak zvana relativni viskozita (RV) jako mira pro mole-
kulovou hmotnost a stuperi polymerace se stanovuje v 1 %
hmotnostni roztoku v extrahovaném materialu a v 1,1 % hmot-
nostni roztoku v neextrahovaném polymeru v 96 % kyseliné si-
rové pri teploté 25 °C pomoci viskozimetru podle Ubbelohde.
Neextrahované polymery se pred analyzou su$i 20 hodin ve

vakuu.

Stanoveni obsahu aminoskupin a koncovych karboxylovych
skupin se provadi na extrahovaném polykaprolaktamu a provadi
se jako acidimetricka titrace. Aminoskupiny se titruji ky-
selinou perchlorovou ve smesi fenol/methanol 70 : 30 (hmot-
nostni dily) jako rozpoustédle. Karboxylové koncové skupiny

se titruji roztokem hydroxidu draselneého v benzylalkoholu
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jako rozpoustédle.

K extrakci se pod zpé&tnym chladidem michd pripadné ext-
rahuje 100 hmotnostnich dild polymerni smési se 400 hmotnos-
tnimi dily deionizované vody pfi teploté 100 °C po dobu 32
hodin a po odstranéni vody se mirné, to znamena bez dokonce-
ni kondenzace vysu$i ve vakuu pfi teploté 100 °C po dobu 20
hodin.

Veskeré pokusy se provadi ve vicestupriové procesni
aparatufe. Prvni procesni stupeii s prédzdnym objemem 1 1
a vnitini délkou 1000 mm je zcela naplnén néaplnovymi télisky
Raschigovymi krouzky (primér 3 mm, délka 3 mm) nebo granula-
tem oxidu titaniditého. Granulat (typ S 150 od firmy Finti)
sestava ze 100 % =z oxidu titani¢itého, ktery je v tak zvané
modifikaci anatas a ma délku profilu mezi 2 a 14 mm, tlousSt-
ku profilu asi 4 mm a spedificky povrch vice jak 100 mz/g.
Jako druhy stupeni se pouzije 2 1 odlucovaci kotel. Treti
stuperi je pritoéna trubka (objem 1 1, délka 1000 mm) naplné-
néd Raschigovymi krouZky (primér 6 mm, délka 6 mm) nebo pop-
sanym granuldtem oxidu titanicitého. Ctvrty reak¢éni stupen
sestava opét z odluc¢ovaciho kotle (objem 2 1), ze kterého se
vyrobena tavenina polymeru odebird ve formé profilu cerpad-

lem s ozubenymi koly.

Procesni aparatura se provozuje jak se stupni 1,
2 a 4 (priklady 4, 5, 6), tak i se stupni 1, 2, 3 a 4 (prik-
lady 1, 2, 3). Termoplastické polymery se do reakéni smési
vnadseji pred 4. stupném. K priprave srovndvacich produktt
pripadné srovnavacich pokusiti se polymery vyrobi z ACN za

stejnych procesnich podminek bez termoplastickych polymeri.

B R
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Tabelarni vysledky prikladh

Procesni parametry a vlastnosti produktl jsou uvedeny
v nasledujicich tabulkach. Jako "prisada" se oznacuje proud

hmoty reak&ni smé&si prvnim procesnim stupném.
Pouzité termoplastické polymery

PS : polyarylenethersulfon s opakujicimi se jednotkami
vzorce I,, charakterizované viskozitnim ¢islem 48 ml/g,
pitikladné Ultrason S 1010 firmy BASF

SAN : poly(styren-ko-akrylonitril), charakterizovany podilem
akrylonitrilu 25 % hmotnostnich a viskozitnim Cislem
80 ml/g (méteno v 0,5 % hmotnostnich roztoku

v dimethylformamidu pri teploté 25 °C

Vysledky jsou uvedené v nasledujici tabulce.
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Vvsledky pokustl _ve srovnani

Sleduje se viskozita taveniny produktl, méfena pomoci
oscilaéniho sttihu a v roztoku kyseliny sirové, méfeno pomo-
ci kapilarniho viskozimetru. Rovnéz se analyzuje obsah kon-
covych aminoskupin (AEG) a klarboxylovych skupin (CEG) v po-

lymerni smési.

Cistota pouzitého aminokapronitrilu 99,5 %
Tavna vi|Relativ- Relativni
Priklad |[skozita |ni vis- AEG CEG viskozita p
pri270°C|kozita (meq/kg) | (meq/kg) | temperovani
v (Pas)
1 2,18 44 55
Srov.1 2,19 57 63
2 100 1,97 30 46
Srov.2 2,19 57 63
3 2,04 44 60 2,3
Srov.3 2,18 62 53
4 2,42 40 22
Srov.4 2,50 9 65
5 2,05 44 56
6 2,41 26 44

5 Temperovani vzorkdl se provadi pri teploté 160 °C v proudu

dusiku a trva 24 hodin




1.

LA

. 000 ~10%

L X ]

61 o

PATENTOVE NAROKY

Zpisob vyroby polymernich smési reakci nejméné

jednoho aminonitrilu s vodou v pifitomnosti termoplastickych

polymerti a piipadné dal$ich monomerlt tvoricich polyamidy,

ktery zahrnuje nasledujici stupné

(1)

(2)

(3)

ktery

Reakce nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pri
teploté 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az 35 x 106 Pa,
piticemz se ziskd reakcni smés,

150 az 400 °C

dalgi reakce reak¢ni smési pri teploté

a za tlaku, ktery je niZzs$i nez tlak ve stupni 1,

pri¢emz teplot a tlak se voli tak, aby se ziskala
prvni plynna féaze a prvni kapalnd faze nebo prvni
pevna faze nebo smé&s prvni pevné a prvni kapalné faze,
a prvni plynna fédze se oddéli od prvni kapalné nebo
prvni pevné féze nebo smési prvni kapalné a prvni

pevné faze a

smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési
z prvni kapalné a prvni pevné fadze s plynnou nebo ka-
palnou féazi, ktera obsahuje vodu pfi teploté 150 az
370 °C a tlaku 0,1 az 30 x 10%Pa, pridemz se ziska
polymerni smés, pric¢emz se v jednom nebo v nékolika
stupnich pridaji termoplastické polymery a pripadné

dal$i monomery tvorici polyamidy.

Zpisob podle naroku 1,

zahrnuje navic nédsledujici stupen




(4)

3.
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dokonéeni kondenzace polymerni smési pri teploté 200
az 350°C a za tlaku, ktery je niz$i neZ tlak ve stupni
3, pricemz teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala
druh4 plynna féze obsahujici vodu a amoniak a druha
kapalnda nebo druhad pevna féze nebo smeés ze druhé
kapalné a druhé pevné faze, které (kterd) obsahuji

polymerni smés.

Zptisob vyroby polymernich smési reakci nejméné

jednoho aminonitrilu s vodou v pritomnosti termoplastickych

polymerti a ptripadné dal$ich monomerti tvoificich polyamidy,

ktery zahrnuje nasledujici stupnée

(1)

(2)

(3)

Reakce nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pri
teploté 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az 35 x 109 Pa,

pricdemZz se ziska reakcni smes,

dals$i reakce reakdéni smési p¥i teploté 150 az 400 °C
a za tlaku, ktery je niz3$i nez tlak ve stupni 1, ktera
se miZe provadét v pritomnosti kyselého Bronstedova
katalyzatoru, vybraného z beta-zeolitt, vrstevnatych
silikat®t nebo z oxidu titanic¢itého se 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém mize byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
&itého nahrazeno oxidem wolframu, pricemz teplota

a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze
a prvni kapalna faze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze
se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné fédze nebo

smé&si prvni kapalné a prvni pevné faze a

dokonéeni kondenzace prvni kapalné nebo prvni pevné

faze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné faze pfi
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teploté 200 az 350 °C a za tlaku, ktery je nizZsi nez
tlak ve stupni 2, pricemz teplota a tlak se voli tak,
aby se ziskala druha plynnad féze obsahujici vodu

a amoniak a druhd kapalna nebo druhd pevna faze nebo
smé&s ze druhé kapalné a druhé pevné faze, které (kte
r4a) obsahuji polymerni smés, piicemZz v jednom nebo

v nékolika stupnich se pfidaji termoplastické polymery

a pripadné dal$i monomery tvorici polyamidy.

4. Zptisob podle nékterého z narokll 1 az 3,

pri kterém se termoplastické polymery vyberou z polyaryle-
nether®, polyetherimidfi, polyamidimidt, homo- a kopolymeri
styrenu, kaudukovych elastickych roubovanych kopolymert, ko-

polymerti ethylenu, polyamidi a jejich smési.

5. Zptisob podle nékterého z narokl 1 az 4,
pri kterém podil aminonitrilu v monomerech tvoficich poly-

amidy ¢ini celkem 30 az 100 % hmotnostnich.

6. Zptisob podle nékterého z narokl 1 az 5,
p¥i kterém podil termoplastickych polymerd v reak¢ni smési
&ini celkem 1 a¥ 75 % hmotnostnich, vztazZzeno na veskerou

reakéni smés.

7. Zptisob podle nékterého z narokli 1 az 6,

pri kterém se reakce ve stupnich 1, 2 a/nebo 3 provadi

v pfitomnosti kyselého Brénstedova katalyzatoru, vybraného
z beta-zeolitli, vrstevnatych silikath nebo z oxidu titanici-
tého se 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmot-
nostnich rutilu, ve kterém miZe byt aZz 40 % hmotnostnich

oxidu titanic¢itého nahrazeno oxidem wolframu.

8. ZptGisob podle nékterého z narokl 1 az 7,
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pii kterém se jako aminonitril nechd reagovat omega-amino-
alkylnitril s alkylenovym zbytkem (-CH,)- se 4 az 12 uhliko-
vymi atomy nebo aminoalkylarylnitril s 8 aZ 13 uhlikovymi

atomy.

9. Polymerni smé€si, vyrobené zpisobem podle né€kterého

z narokt 1 az 8.

10. Pouziti polymernich smé&si podle naroku 9 k vyrobe

vlaken, filmi nebo tvarovych téles.

11. Vlakna, filmy nebo tvarova teélesa z polymerni smési

podle naroku 9.
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