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Vynélez sa tyka sposobu vyroby polyamidov reakciou
zlacenin aminokarboxylovych kyselin v zmesi s ami-
nonitrilmi a ich produktmi hydrolyzy a pripadne rea-
guju v pritomnosti vody. Okrem toho sa zli&eniny ne-
chaji reagovat’ v kvapalnej faze, pritom sa podrobia
zvy$enému tlaku a zvy3enej teplote, a v pritomnosti
kovovych oxidov ako heterogénnych katalyzitorov,
pricom kovové oxidy sa umiestnia dovnatra taveniny,
¢o umoziuje mechanické oddelenie z reakénej zmesi
a odstréanenie z reak&nej zmesi v priebehu alebo po po-
lymerizécii.
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Spdsob vyroby polyamidov zo zliéenin aminokarboxylovych kyselin

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu vyroby polyamidov zo zlG&enin
aminokarboxylovych kyselin, ziskanych polyamidov a ich pouZitia.

Doterajsi stav techniky

Polyamidy sa vyrabaji nielen z kaprolaktamu, ale tieZz, okrem iného,

Z aminokapronitrilu.

Americky patent US 2,245,129 opisuje vsadzkovu dvojstupfiovll vyrobu
polykaprolaktamu z aminokapronitrilu (,ACN“) a vody pri teplote v rozsahu od 150
do 300 °C, riadenu S$pecialnym teplotnym programom ako funkciu mnoZstva
pridanej vody a pri tlaku nie vy8Som ako 30 bar. Nevyhodou tohto spésobu su dihé
reaktné Casy (20 hodin vprvom stupni), nizka viskozita vysledného
polykaprolaktamu a vysokd hladina prchavych zasad (v podstate primarnych
amidov kyselin) v porovnani s polykaprolaktammi vyrabanym z kaprolaktamu.

‘Americky patent US 4,568,736 ¢iastoéne rieSi problémy opisané v US
2,245,129 pouzitim katalyzatorov obsahujicich fosfor a siru. PouZitie tychto
katalyzatorov zlepSuje nizky Casopriestorovy vytaZok spdsobu opisaného
v americkom patente US 2,245,129. Avsak, hladina prchavych zasad vo vSetkych
produktoch vyrobenych tymto spésobom je eSte stale prili§ vysoké, takZe
polyamidy sa obtaZne spracovavaji a vykazuji znizeny podet koncovych
karboxylovych skupin. Stechiometricky nestilad medzi koncovymi aminoskupinami
a karboxylovymi skupinami v produktoch spracovania je zodpovedny za
vykazovanie ich nedostatoéného stupfia polymerizacie a pomala zvySovanie

molekulovej hmotnosti po¢as temperovania.

Okrem toho, Gplné odstranenie katalyzatorov je v skuto&nosti nemozné, tak
Ze chemické a fyzikalne vlastnosti polymérov vyrabanych s pouzitim katalyzatorov,
ako je typ a mnoZstvo koncovych skupin alebo vlastnosti pretrhnutia podas

spriadania, je nepriaznivo ovplyvnené.



Premetom predloZzeného vynalezu je poskytnit spésob vyroby polyamidov,
ktoré by neobsahovali nevyhody vy$Sie uvedenych postupov. Spésob poskytuje
polyamidy s vysokou konverziou a vlastnosti polyamidov nebudli ohrozené

pritomnostou pridavnych zloziek, ktoré nie je mozné oddelit.

Podstata vynalezu

Zistili sme, Ze tento predmet sa da dosiahnut spédsobom vyroby polyamidov

reakciou zlu&enin aminokarboxylovych kyselin v§eobecného vzorca |

HzN-(CH2)-C(O)R (1)
v ktorom
R! znamena OH, O-C.1z-alkyl alebo NR?R?, pri¢om
R?aR® predstavuju navzajom nezavisle vodik, Ci.12-alkyl alebo Cs.g-
cykloalkyl, a
m znamena celé Cislo od 3 do 12,

pripadne v zmesi s aminonitrilmi a ich produktmi hydrolyzy a pripadne v pritomnosti

vody,

vkvapalnej faze pri zvySenej teplote v pritomnosti kovovych oxidov ako
heterogénnych katalyzatorov, pricom kovové oxidy sa pouZivaju vo forme, ktora
umoziiuje mechanické odstranenie zreakénej zmesi a pri¢om sa odstrafiuju
z reakcnej zmesi v priebehu alebo po polymerizacii.

Pri spdsobe pouzité zliceniny aminokarboxylovych kyselin alebo zmesi sa
mozZu ziskat kompletnou alebo nekompletnou reakciou aminonitrilov s vodou
v predchadzajicom stupni. Podiel zlG¢eniny (zlicenin) aminokarboxylovej kyseliny
v zmesi, ktora sa ma polymerizovat' vyhodne predstavuje nie menej ako 75 %

hmotnostnych, predovSetkym vyhodne nie menej ako 95 % hmotnostnych.

Zistilo sa, Ze reakcia zlugenin aminokarboxylovych kyselin alebo zmesi
obsahujucich zliceniny aminokarboxylovych kyselin a aminonitrilov vedie



k polyamidu - rychlejSim a zlepSenym spdsobom. Pouzite homogénnych

katalyzatorov, ktoré zhorsuju viastnosti produktu je vylicené.

Vychodiskovymi materidlmi pouzitymi v spdsobe podla vynalezu sl
zlueniny aminokarboxylovych kyselin v§eobecného vzorca |

HaN-(CHz)m-C(O)R 0
v ktorom
R! znamena OH, -O-C1.1z-alkyl alebo -NR2R3, kde
R?aR?® predstavuji navzajom nezavisle vodik, C.12-alkyl alebo Cs.g-
cykloalkyl, a
m znamena 3, 4, 5,6, 7,8, 9, 10, 11, alebo 12,

pripadne v zmesi s aminonitrilmi.

PredovSetkym vyhodnymi zlGéeninami aminokarboxylovych kyselin su také
zliéeniny, v ktorych R' znamena OH, -O-C14-alkyl, ako je -O-metyl, -O-etyl, -O-n-
propyl, -O-i-propyl, -O-n-butyl, -O-sek-butyl, -O-terc-butyl a -NR?R®, ako je -
NH,, -NHMe, -NHEt, -NMe, a NEt, a m znamena 5.

Predovsetkym Specificky vyhodné su kyselina 6-aminokaprénova, metylester
kyseliny 6-aminokaprénovej, etylester kyseliny 6-aminokaprénovej, 6-amino-(N-
metyl)kapronamid, 6-amino-(N,N-dimetyl)kaprénamid, 6-amino-(N-etyl)kaprénamid,
6-amino-(N,N-dietyl)kaprénamid a 6-aminokaprénamid.

Vychodiskové zlGéeniny su komeréne dostupné alebo sa pripravia napriklad
ako je opisané v dokumentoch EP-A-0 234 295 a Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev. 17, (1978), 9 aZ 16.

Pouzitym aminokapronitrilom méZe byt v podstate akykolvek aminonitril, t..
akakolvek zli&enina obsahujica najmene;j jednu aminoskupinu a najmenej jednu
nitrilovd  skupinu. @-Aminonitrily st vyhodné, predovéetkym «-aminoalkyinitrily
obsahuijlce 4 az 12 atomov uhlika, vyhodnejSie 4 az 9 atémov uhlika v alkylénovej
Casti, alebo aminoalkylarylnitrily obsahujice od 8 do 13 atémov uhlika, priom



vyhodnymi aminoalkylarylnitrilmi sG tie, ktoré obsahuju alkylovil vloZku
pozostavajucu najmenej z jedného atému uhlika medzi aromatickou jednotkou a
nitrifovou skupinou. Specificky vyhodnymi aminonitrilmi su tie, ktoré obsahujd

aminoskupinu a nitrilova skupinu v 1,4-polohe navzajom voci sebe.

Pouzivanym w-aminoalkylnitrilom je vyhodne w-aminoalkylnitril, v ktorom

alkylénova c&ast (-CHz-) vyhodne obsahuje od 4 do 12 atémov uhlika,
predovSetkym vyhodne od 4 do 9 atémov uhlika, ako je 6-amino-1-kyanopentan (6-
aminokapronitril), 7-amino-1-kyanohexan, 8-amino-1-kyanoheptan, 9-amino-1-

kyanooktan, 10-amino-1-kyanononan, predovsetkym vyhodne 6-aminokapronitril.

6-Aminokapronitril sa zvy€ajne ziska hydrogenaciou adiponitrilu s pouzitim
znamych postupov, ktoré st opisané napriklad v dokumentoch DE-A 836 938, DE-
A 848654 alebo US 5 151 543. Je taktiez mozZné pouzit zmesi viacerych

aminonitrilov.

Katalyzatormi pouZivanymi na heterogénnu katalyzu mézu byt zname
kovové oxidy, ako je oxid zirkénia, oxid hlinika, oxid horéika, oxid céru, oxid lantanu
a vyhodne oxid titaniCity, ako aj beta-zeolity a vrstvené kremigitany pre
heterogénnu katalyzu. Predovsetkym vyhodny je oxid titanidity v anatasovej forme.
Dalej sa zistilo, Ze silikagél, zeolity a obohatené kovové oxidy, priGom pouZitymi
Cinidlami na obohatenie su ruténium, med alebo fluorid, signifikantne zlepSuju
reakciu uvedenych vychodiskovych materialov. Podla predlozeného vynalezu,
heterogénny katalyzator ma makroskopickd formu, ktora umoZiuje mechanické
odstranenie z polymérnej taveniny, napriklad pomocou sit alebo filtrov. Vynalez
ponuka pouZitie katalyzatora vo forme vylisku alebo granule alebo vo forme

poviaku na naplniach a/alebo hmotnych elementoch.

V dalSom uskutoCneni sa zliceniny aminokarboxylovych kyselin nechaju
reagovat s homogénne rozpustenymi kyslymi ko-katalyzatormi alebo zmesou
rozline katalyticky aktivnych zligenin v pritomnosti vy$Sie uvedenych
heterogénnych katalyzatorov. Vyhodnymi ko-katalyzatormi st na tento Géel kyslé
katalyzatory, ako su vysSie uvedené karboxylové kyseliny, kyselina tereftalova,
kyselina adipova, kyselina propiénova a kyselina izoftalova, alebo zli&eniny fosforu
obsahujuce kyslik, predovSetkym kyselina fosforeéna, kyselina fosforita, kyselina



fosforna, ich alkalické soli a ich soli s kovmi alkalickych zemin a aménne soli, alebo

zlaceniny siry obsahujice kyslik, predovSetkym kyselina sirova a kyselina siriéita.,

Vyhodné je pouzitie katalyzatora Bronstedovej kyseliny zvoleného
katalyzatora beta-zeolitu, katalyzatora vrstveného kremicitanu alebo katalyzatora
oxidu titani¢iteho obsahujiceho od 70 do 100 % hmotnostnych anatasovej formy a
od 0 do 30 % hmotnostnych rutilu, v ktorom aZz do 40 % hmotnostnych oxidu
titani¢itého mbéZe byt nahradenych oxidom volframu. Podiel anatasu v katalyzatore
oxidu titaniitétho by mal byt ¢o moZno najvys§$i. Vyhodné je pouzitie &istého
anatasového katalyzatora. Katalyzator vyhodne obsahuje objem pérov od 0,1 do 5
mi/g, predovSetkym vyhodne od 0,2 do 0,5 ml/g. Stredny priemer pérov je vyhodne
vrozsahu od 0,005 do 0,1 um, predovsetkym vyhodne v rozsahu od 0,01 do 0,06
um. Ak sa pouZiju produkty s vysokou viskozitou, stredny priemer pérov méze byt
vacsi. Rezna tvrdost je vyhodne vacsia ako 20 N, predovietkym vaésia ako 25 N.
Specificky merny povrch BET je vyhodne v&ési ako 40 m?/g, vyhodne viac ako 100
m?/g. Ak je Specificky merny povrch BET mensi, objemova hmotnost by mala byt
primerane vySSia, aby sa zabezpelila primerana UGéinnost katalyzatora.
PredovSetkym vyhodné katalyzatory maju nasledujlce vlastnosti: 100 % anatasu;
0,3 ml/g objem pérov; 0,02 um stredny priemer pérov; 32 N rezna tvrdost’; 116 mz/g
Specificky merny povrch BET alebo 84 % hmotnostnych anatasu; 16 %
hmotnostnych rutilu; 0,3 ml/g objem pérov; 0,03 um stredny priemer pérov; 26 N
rezna tvrdost’; 46 mzlg Specificky merny povrch BET. Katalyzator sa méze pripravit
z komercnych praskov, aké su dostupné napriklad od Degussa, Finnti alebo
Kemira. Ak sa pouZije oxid voframu, az do 40 % hmotnostnych, vyhodne aZ do 30
% hmotnostnych, predovSetkym vyhodne od 15 do 25 % hmotnostnych oxidu
titaniCittho sa nahradi oxidom volframu. Katalyzatory sa mézu pripravit ako je
opisané v Ertl, Knézinger, Weikamp: ,Handbook of heterogenous catalysis“, VCH
Weinhaim, 1997, str. 98 a nasl.

Reakéné nadoby sa naplinia materidlom katalyzatora takym spésobom, aby
sa maximalizoval povrchova plocha dostupna pre vsetky objemové elementy
reakéného roztoku. Pripadne sa reakéna zmes méZe nechat recirkulovat

preCerpavanim, aby sa zlep$ila vymena reaktantov na povrchu katalyzatora.



Ak sa reakéna zmes necha reagovat v pritomnosti katalyzatora s pevnym
16Zkom, teplota reakénej zmesi sa vyhodne pohybuje v rozsahu od 175 do 350 °C,
vyhodnejsie v rozsahu od 200 do 300 °C, predovSetkym vyhodne v rozsahu od 230
do 270 °C. Nizsi limit teploty zavisi tiez od stupiia polymerizacie a obsahu vody
v tavenine, pretoZe fazovy prechod kvapalina-pevna latka by bolo potrebné vylugit.
V nepritomnosti katalyzatora s pevnym |6Zkom sa teplota reakénej zmesi pohybuje
v rozsahu od 200 do 350 °C, vyhodne v rozsahu od 220 do 300 °C, predovs$etkym
vyhodne v rozsahu od 240 do 280 °C.

V spdsobe podla vynalezu sa uvedené zliceniny alebo zmesi nechaju
reagovat v pritomnosti katalyzatorov kovovych oxidov a pripadne s vodou za vzniku

polyamidu.

Uskutonenia spésobu st charakterizované profilmi teplota-Cas a tlak-Cas,
ktoré zavisia od pouzitych reakénych ¢inidiel a katalyzatorov. Casova zavislost
tlaku a teploty zavisi priamo na vyvoji reakcie, na poZadovanej distribucii
molekulovej hmotnosti alebo viskozite koneéného produktu a na mnozZstve vody,

ktoré sa ma odstranit z reakénej zmesi.

MnozZstvo stupiiov spdsobu a obsah vody reakénej zmesi zavisi od zloZenia
a Specificky od obsahu amidovej a nitrilovej skupiny reakénej zmesi. Jedno- a
dvojstupriové uskutonenia st vyhodné, ak reakéné &inidla neobsahuju Ziadne
amidové ani nitrilové skupiny alebo obsah amidovej a nitrilovej skupiny reakénej
zmesi je maly a vyvhodne mensi ako 30 % molamych, predovSetkym vyhodne
mensi ako 5 % molarnych, vztiahnuté na vychodiskové monoméry. Jednostupfiové
uskutoCnenie je predovSetkym vyhodné v pripade, ak sa necha reagovat samotna
aminokaprénova kyselina. Ak sa nechaji reagovat zmesi obsahujlice
aminonitrilové alalebo amidové skupiny, predovSetkym vyhodné sa troj- a

Stvorstupriové uskutoCnenia.
Jednostupiiova metéda

V jednostupiiovom uskutocneni sa tlak a teplota vyhodne nastavia takym
spOsobom, aby sa ziskala kvapalna faza, ktora obsahuje reakéni zmes a vodnu

fazu, ktoré sa mézu oddelit..



Polykondenzacia zmesi vyhodne obsahujica vysoky obsah kyseliny
aminokapronovej, sa potom modzZe uskutoéhovat napriklad podobne ako pri
znamych kontinualnych a vsadzkovych (diskontinualnych) postupoch, ktoré sa
pouzivaja pri polymerizacii kaprolaktamu a st opisané v dokumentoch DE-A-44 13
177, DE-A-14 95198, DE-A-25 58 480, EP-A-0 020 946 a v Polymerization
Processes, strany 424 az 467, Interscience, New York, 1977 a v Handbuch der
Technischen Polymerchemie, strany 546 az 554, VCH Verlagsgesselschatt,
Weinheim, 1993, s vynimkou vysSie uvedenych nizSich reakénych teplét. Obsah

vody reakénej zmesi zavisi predovs§etkym od obsahu amidu v zmesi.

Ak sa pouzijd vylutne aminoalkanové kyseliny a Specificky kyselina

aminokaprénova, reakcia reaktantov sa uskutocriuje bez vody.

Viacstupniova metdda

Na reakciu zmesi zliéenin aminokarboxylovych kyselin a aminonitrilov,
uskutoCnenia spésobu podfa vynalezu vyhodne maju 2, 3 alebo 4 stupne.
Polymerizacia sa méZe uskutoCriovat najmenej vtroch stupfioch, priéom prvy
stupenl sa uskutocriuje pri zvySenom tlaku, pri ktorom je reakéna zmes, s vynimkou
heterogénneho katalyzatora, pritomna vo forme jednoduchej kvapalnej fazy a
posledny stuperi sa uskutocfiuje ako postkondenzacia pri tlaku v rozsahu od
0,01 x 10° do 10 x 10° Pa, pricom heterogénny katalyzator méze byt pritomny bud
v jednom z tychto dvoch alebo v obidvoch stupfioch. Predovietkym vyhodné st
uskutoénenia, ktoré maju 4 stupne, ak su vreakénej zmesi pritomné amidové

a/alebo nitrilové skupiny.

Vynalez poskytuje, vyhodne kontinuainy, sposob vyroby polyamidu reakciou
najmenej jednej zluceniny aminokarboxylovej kyseliny, pripadne v zmesi,

obsahujlcej nasledovné stupne:

(0 reakciu zlaenin aminokarboxylovej kyseliny, pripadne v zmesi, pri
teplote od 175 do 300 °C a tlaku od 0,1 do 35x 10° Pa v prietokovom
potrubi, ktoré méze byt napinené katalyzatorom Brénstedovej kyseliny
zvolenym  z katalyzatora beta-zeolitu, katalyzatora vrstveného
kremicitanu alebo katalyzatora oxidu titanicitého obsahujuceho od 70 do
100 % hmotnostnych anatasu a od 0 do 30 % hmotnostnych rutilu,



(2)

3)

(4)

vktorom az do 40 % hmotnostnych oxidu titani¢ittho méze byt

nahradenych oxidom volframu, za ziskania reakénej zmesi,

dalej reagovanim reakénej zmesi pri teplote od 150 do 350 °C a tlaku,
ktory je nizSi ako tlak v stupni 1 v reakcii, ktora sa méZe uskutocériovat
v pritomnosti  katalyzatora  Bronstedovej  kyseliny  zvoleného
z katalyzatora beta-zeolitu, katalyzatora vrstveného kremicitanu alebo
katalyzatora oxidu titani€itého obsahujuceho od 70 do 100 %
hmotnostnych anatasu a od 0 do 30 % hmotnostnych rutilu, v ktorom az
do 40 % hmotnostnych oxidu titaniCittho méze byt nahradenych oxidom
volframu, pricom teplota a tiak sa zvoli takym spésobom, aby sa ziskala
prva plynna faza a prva kvapalna faza alebo prva pevna faza alebo
zmes prvej pevnej a prvej kvapalnej fazy, priom prva plynna faza sa
oddeli od prvej kvapalnej alebo prvej pevnej fazy alebo od zmesi prvej

kvapalnej a prvej pevnej fazy, a

zmie$anim prvej kvapalnej alebo prvej pevnej fazy alebo zmesi prvej
kvapalnej a prvej pevnej fazy s plynnou fazou alebo kvapalnou fazou
obsahujicou vodu pri teplote od 150 do 370 °C a tlaku od 0,1 do
30 x 10° Pa za ziskania zmesi produktu.

Vyssie uvedeny spésob dalej vyhodne zahriiuje nasledujlci stupeii:

poskondenzovanie zmesi produktu pri teplote od 200 do 350 °C a tlaku,
ktory je nizsi ako tlak v stupni 3, pricom teplota a tlak su zvolené tak, aby
sa ziskala druha plynna faza obsahujica vodu a podfa moZnosti
amoniak, a druha kvapalna alebo druha pevna faza alebo zmes druhej
kvapalnej a druhej pevnej fazy, ktoré (kaZzda z nich) obsahuja polyamid.

Stupne spdsobu zodpovedaju vyssie uvedenym stupiiom (1), (2), (3) a (4),

dvojstupiiové uskutoCnenie spdsobu kombinacii stupiiov (1) a (4), trojstupfiové

uskutoCnenie spdsobu kombinacii stupfiov (1), (2) a (4) a $tvorstupriové

uskutocnenie spésobu kombinacii stupfiov (1) aZ (4).

Vyssie opisané stupne, t.j. postupnost podfa vynalezu stupriov (1) a (4)

alebo (1), (2) a (4) alebo (1) aZ (4), sa mézu uskutoéfiovat po vsadzkach, t.j.



postupne v jednoduchom reaktore, alebo kontinualne, t.. siasne v po sebe
nasledujucich reaktoroch. Prirodzene, je taktiez mozné uskutocnovat niektoré zo

stupiiov (1) a (2) kontinualne a zostavajlce po vsadzkach.

V dalSom alternativnom uskutoéneni spdsobu vyroby polyamidov sa
aminonitrily nechaji reagovat svodou, kompletne alebo nekompletne,
v predchadzajacom stupni a vysledna zmes produktu sa dalej necha reagovat vo

vysSie uvedenych stupiioch (1) az (4).

Reakcia aminonitrilov sa vodou podfa vynalezu, za vzniku zmesi zltéenin
kyseliny aminokapronovej sa médze uskutoéifiovat v akomkolvek poZadovanom
vsadzkovom alebo kontinualnom stupni. U&elom je dosiahnut &iastoéna hydrolyzu
s alebo bez polymerizacie nitrilov. Vo vhodnom uskutocneni sa reakéna zmes
moéZe zmieSat s vodou v tlakovej nddobe a zahriat. Molarny pomer medzi
aminonitrilom a vodou by mal byt v rozsahu od 1: 0,1 do 1 : 10, vyhodne v rozsahu
od 1:0,5 do 1:86, predovSetkym vyhodne v rozsahu od 1:1 do 1:4. Teplota
pocas reakcie by sa mala pohybovat v rozsahu od 150 do 300 °C, vyhodne od
200 do 280 °C, predovsetkym vyhodne v rozsahu od 220 do 270 °C. Teplota sa
pocas reakcie nemusi udrZiavat na konStantnej hodnote, ale méze napriklad

stapat.

V dalSom mozZnom uskutoéneni sa reakéna zmes aminonitrilov a
porovnatelne malého mnoZstva vody moZe zmieSat' s dalSou vodou v pomere
k reakcii. Tento semikontinuéiny postup vedie k porovnatefne nizkym autogénnym

systémovym tlakom.

Dalej je mozné, aby sa reakcia podla vynalezu uskuto&fiovala v kontinualne;j
mieSanej nadrzi pri zvySenom atmosferickom tlaku. Reakéna zmes sa kontinualne
davkuje do mieSanej nadrze, pricom sa v rovhakom &ase reakénd zmes vypuasta

pomocou tlakového regulaéného ventilu.

Vsetky uvedené postupy sa moézu uskutoCiiovat s katalyzatorom a bez
katalyzatora. Ak sa pouzijd katalyzatory, vySSie opisané katalyzatory
Bronstedovych kyselin kovovych oxidov st vyhodné.
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Ziskany reakény produkt je asto zmesou polyamid tvoriacich monomérov a
oligomérov, podiel ktorych variruje ako funkcia postupu a reakénych podmienok
(obsah vody, tlak, teplota). Zistilo sa, Ze hydrolyza nitrilovej skupiny sa vo
vSeobecnosti uskutocfiuje uspokojivejsie pri vyssich reakénych teplotach a dlhych

reakénych ¢asoch alebo retenénych &asoch.

Reakéna zmes aminonitrilov, aminokarboxamidov, aminokarboxylovych
kyselin a dalSich zlG€enin vniknutych v predchadzajicom stupni sa potom méze
konvertovat vo viacstupfiovom spdsobe ako je opisané vysSie na polyamidy. V tejto
reakcii sa zluéeniny aminokaprénovej kyseliny alebo ich zmesi nechaju reagovat
svodou vprvom stupni, Ciastoéne sa hydrolyticky polymerizujG a dalej sa
spracovavaju v naslednych reakénych stupiioch. Celkovy spésob zahrriuje 3 alebo
4 stupne a je vyhodné, ak reakéna zmes tvori jednoduchu kvapalnu fazu v prvom a
v tretom stupni a pricom kvapalna faza obsahuje vodu, ktora sa pridava k tretiemu

stupnu.

Okrem toho, v kontexte spésobu podla vynalezu je taktiez mozné uskuto&nit
prediZenie retazca alebo rozvetvenie alebo jeho kombinacie. Na tento ugel sa
k reakénej zmesi pridavaji latky na rozvetvenie alebo predizenie retazca
polymérov, ktoré st pre odbornikov v odbore zname. Latky sa moézu pridavat
nielen ku vychodiskovej zmesi tak tieZ k reakénej zmesi, ktora sa post-kondenzuje.

Vyuzitelnymi latkami (ktoré sa tiez m6Zu pouzit ako zmesi) su:

Trojfunkéné aminy alebo karboxylové kyseliny ako rozvetvujace &inidla alebo
zosietovacie ¢inidla. Priklady vhodnych najmenej trojfunkénych aminov alebo
karboxylovych kyselin si opisané v EP-A-0 345 648. Najmenej trojfunkéné aminy
maji aspoil tri aminoskupiny, ktoré su schopné reakcie so skupinami
karboxylovych kyselin. Vyhodne neobsahuju Ziadnu skupinu karboxylovej kyseliny.
Najmenej trojfunkéné karboxylové kyseliny maju aspoii tri skupiny karboxylove;
kyseliny, ktoré st schopné reakcie s aminmi a ktoré méZu byt pritomné napriklad
vo forme svojich derivatov, ako sU estery. Karboxylové kyseliny vyhodne
neobsahuju Ziadne aminoskupiny schopné reakcie so skupinami karboxylovej
kyseliny. Prikladmi vhodnych karboxylovych kyselin st trimezonova kyselina,
trimerizované mastné kyseliny, ktoré sa mé6zu pripravit napriklad z kyseliny olejovej
a mdzu obsahovat od 50 do 60 atdomov uhlika, naftalénpolykarboxylové kyseliny,
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ako je naftalén-1,3,5,7-tetrakarboxylova kyselina. Karboxylové kyseliny st vyhodne

definovanymi organickymi zliéeninami a nie polymérnymi zliéeninami.

Prikladmi aminov, ktoré obsahuji najmenej tri aminoskupiny s
nitrilotrialkylamin, predovSetkym nitrilotrietanamin, dialkyléntriaminy, predov§etkym
dietyléntriamin, trialkyléntetraminy a tetraalkylénpentaminy, pricom alkylénovymi
Castami si vyhodne etylenové &asti. Okrem toho sa ako aminy mézu pouZit

dendriméry. Dendriméry vyhodne maju véeobecny vzorec |

(R2N-(CH2)n)2-N-(CH2)x-N((CH2)r-NR2), )
kde
R znamena H alebo —(CH,)a.-NR'>, priom
R predstavuje H alebo —(CH,),-NR?, kde
R? znamend H alebo —(CH.),-NR>,, pricom
R? predstavuje H alebo —(CHy)n-NH;,
n znamena celé islood 2 do 6, a
X predstavuje celé Cislo od 2 do 14.

Vyhodne n znamena 3 alebo 4 a x predstavuje celé ¢islo od 2 do 6, vyhodne
od 2 do 4, predovsetkym 2. ZvySky R mézu mat tieZ uvedené vyznamy navzajom

nezavisle od seba. Vyhodne R znamena atéom vodika alebo zvy§ok —(CH,),-NHo..

Vhodnymi karboxylovymi kyselinami st také kyseliny, ktoré obsahuju 3 aZ 10
skupin karboxylovej kyseliny, vyhodne 3 alebo 4 skupiny karboxylovej kyseliny.
Vyhodnymi karboxylovymi kyselinami st také karboxylové kyseliny, ktoré obsahuiju
aromatické a/alebo heterocyklické jadro. Prikladmi su benzylové, naftylove,
antracénové, bifenylové, trifenylové zvySky alebo heterocykly, ako je pyridin,
bipyridin, pyrol, indol, furan, tiofén, purin, chinolin, fenantrén, porfyrin, ftalokyanin,
naftalokyanin. Viyhodné su 3,5,3°,5-bifenyltetrakarboxylova kyselina, ftalokyanin,
naftalokyanin, 3,5,5°,5-bifenyltetrakarboxylova kyselina, 1,3,5,7-
naftaléntetrakarboxylova kyselina, 2,4,6-pyridintrikarboxylova kyselina, 3,5,3°,5'-
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bipyridyltetrakarboxylova kyselina, 3,5,3",5°-benzofendntetrakarboxylova kyselina,
1,3,6,8-akridintetrakarboxylova kyselina, predovietkym 1,3,5-benzéntrikarboxylova
kyselina (trimezova kyselina) a 1,2,4,5-benzéntetrakarboxylova kyselina. Takéto
zlu€eniny st komercne dostupné alebo sa mézu pripravit s pouZitim spdsobov,
ktoré su opisané v dokumente DE-A 43 12 182. Ak sa pouziju orto-substituované
aromatické zlu€eniny, tvorbe imidov sa vyhodne zabrani prostrednictvom volby

vhodnych reakénych teplét.

Tieto zliéeniny st najmenej trojfunkéné, vyhodne najmenej tetrafunkéné.
Pocet funk&nych skupin sa méze pohybovat od 3 do 16, vyhodne od 4 do 10,
predovietkym od 4 do 8. Spbsoby podla vynalezu sa mézu uskutoériovat bud
s pouzitim najmenej trojfunkénych aminov alebo najmenej trojfunkénych
karboxylovych kyselin, avSak nie zmesi takychto aminov alebo karboxylovych
kyselin. AvSak malé mnozZstva najmenej trojfunkénych aminov mézu byt pritomné

v trojfunkénych karboxylovych kyselinach, a naopak.

Latky su pritomné v mnozstvach od 1 do 50 umol/g polyamidu, vyhodne 1 a2
35, predovdetkym 1 az 20 pmol/g polyamidu. Latky s vyhodne pritomné
v mnozstvach 3 aZ 150, predovietkym vyhodne od 5 do 100, $pecificky vyhodne od
10 do 70 pumol ekvivalentov/g polyamidu. Ekvivalenty s vztiahnuté na podet

funkénych aminoskupin alebo skupin karboxylovych kyselin.

Difunkéné karboxylové kyseliny alebo difunkéné aminy sa pouZivaju ako
¢inidla na prediZenie retazca. Tieto obsahuji 2 skupiny karboxylovej kyseliny, ktoré
méZu reagovat s aminoskupinami alebo 2 aminoskupiny, ktoré méZu reagovat
s karboxylovymi kyselinami. Difunkéné karboxylové kyseliny alebo aminy okrem
skupin karboxylovej kyseliny alebo aminoskupin neobsahuji Ziadne dal$ie funkéné
skupiny, schopné reakcie s aminoskupinami alebo so skupinami karboxylovej
kyseliny. Vyhodne neobsahujt Ziadne dalSie funkéné skupiny. Prikladmi vhodnych
difunk&nych aminov st také aminy, ktoré tvoria soli s difunkénymi karboxylovymi
kyselinami. Tieto mozu byt linedrne alifatické, ako je Ci.14-alkyléndiamin, vyhodne
Cas-alkyléndiamin, napriklad hexyléndiamin. M&Zu byt tiez cykloalifatické.
Prikladmi s0 izo-for6ndiamin, dicycan, laromin. Rozvetvené alifatické diaminy su
taktieZ vyuzitelné, pricom prikladom je Vestamin TDM (trimetylhexametyléndiamin,
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od Huls, AG). VSetky aminy méZu byt substituované na uhlikovom skelete

zvyskami, ako je Ci.12-alkylova skupina, vyhodne Ci.14-alkylova skupina.

Difunkénymi karboxylovymi kyselinami su naprikiad také kyseliny, ktoré
tvoria soli s difunkénymi diaminmi. Tymto moéZu byt linearne alifatické
dikarboxylové kyseliny, ktorymi su vyhodne Cs.xo-dikarboxylové kyseliny. Prikladmi
si kyselina adipova, kyselina azelaova, kyselina sebakova, kyselina suberova.
Tieto m6Zu byt taktiez aromatické. Prikladmi si kyselina izoftalova, kyselina

tereftalova, kyselina naftaléndikarboxylova, ako aj dimerizované mastné kyseliny.

Difunk&éné zasadité stavebnicové bloky sa vyhodne pouZivaji v mnoZstvach
od 1 do 55, predovSetkym vyhodne od 1do 30, $pecificky vyhodne od 1 do 15
umol/g polyamidu.

Vychodiskové zmesi a reakiné zmesi sa méZzu zmieSat vo vsetkych
stupfioch s regulatormi retazca, ako su alifatické a aromatické karboxylové a
dikarboxylové kyseliny a katalyzatormi, ako su zliéeniny fosforu obsahujuce kyslik,
v mnoZstvach v rozsahu od 0,01 do 5 % hmotnostnych, vyhodne v rozsahu od 0,2
do 3 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnoZstvo pouZitych polyamid tvoriacich
monomérov aminonitrilov. Vhodné regulatory retazca zahriiuju napriklad kyselinu
propidnovd, kyselinu octovl, kyselinu benzoovd, kyselinu tereftalovd a

triacetondiamin.

Prisady a plnidla, ako sG pigmenty, farbivda a stabilizatory, sa vo
vSeobecnosti pridavaju k reakénej zmesi pre peletizaciou, vyhodne v druhom,
tretom a $tvrtom stupni. PredovSetkym vyhodne sa pouZivaju plnidla a prisady ked
reakéna alebo polymérna zmes neobsahuje vo zvySnom spracovavani katalyzatory
s pevnym |6Zkom. Jedna alebo viac nadrazom modifikovanych kau¢ukov méze byt
pritomnych v kompozicii ako prisady v mnoZstvach od 0 do 40 % hmotnostnych,

vyhodne od 1 do 30 % hmotnostnych, vztiahnuté na celkovli kompoziciu.

Je taktieZ moZné pouzitie napriklad beznych impaktnych modifikatorov, ktoré
s vhodné pre polyamidy a/alebo polyarylénétery.

Kaucuky, ktoré zvySuja tuhost' polyamidov vo vSeobecnosti vykazuji dve

charakteristické vlastnosti: maju elastomérny podiel, ktory ma teplotu skleného
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prechodu menej ako —10 °C, vyhodne menej ako —30 °C, a obsahuji najmenej
jednu funkéna skupinu, ktora je schopna interakcie s polyamidom. Vhodné funkéné
skupiny zahmmiujt napriklad karboxylové kyseliny, anhydridy karboxylovych kyselin,
estery karboxylovych kyselin, amidy karboxylovych kyselin, imidy karboxylovych
kyselin, aminoskupiny, hydroxylové skupiny, epoxidové skupiny, uretdnové skupiny

a oxazolinove skupiny.
Priklady kauéukov, ktoré zvySujt tuhost zmesi zahrfiuju napriklad:

EP a EPDM kauduky Stepené vysSie uvedenymi funk&nymi skupinami.
Vhodné Stepiace reakéné ¢&inidla zahrriuja napriklad anhydrid kyseliny maleinovej,
kyselinu itakonovu, kyselinu akrylovd, glycidylakrylat a glycidyimetakrylat.

Tieto monoméry sa mézu Stepit do polyméru v tavenine alebo v roztoku,
v pritomnosti alebo bez pritomnosti iniciatora vofnych radikalov, ako je

hydroperoxid kuménu.

Kopolyméry a a-olefiny opisané pod polymérmi A, zahriiujice predovsetkym
etylénové kopolyméry, sa taktieZ mézu pouzit ako kau€uky namiesto polymérov A

a samotné sa primieSat do kompozicie podfa vynalezu.

Dalsou skupinou vhodnych elastomérov st jadrové vrstvené stepené
kauCuky. Tymito su Stepené kaucuky, ktoré sa vytvaraju v emulzii a ktoré maja
najmenej jednu tvrdd a jednu makka zlozku. Tvrdou zlozkou je zvy&ajne polymér,
ktory vykazuje teplotu skleného prechodu najmenej 25 °C, pritom méakkou zlozkou
je polymér, ktory vykazuje teplotu skleného prechodu nie viac ako 0 °C. Tieto
produkty maja Struktiru , vytvorend zjadra a najmenej jednej vrstvy, priGom
Struktara je vysledkom poradia, v akom sa pridavaji monoméry. Makké zlozky st
vo vSeobecnosti odvodené od butadiénu, izoprénu, alkylakrylatov,
alkylmetakrylatov alebo siloxanov a pripadne dalSich komonomérov. Vhodné
siloxanové jadra sa mozu pripravit napriklad tak, Ze sa vychadza z cyklického
oligomérneho oktametyltetrasiloxanu alebo tetravinyltetra-metylitetrasiloxanu. Tieto
sa mOzu napriklad nechat reagovat s y-merkaptopropyl-metyldimetoxysilanom
v kationovej polymerizacii otvarajicej kruh, vyhodne v pritomnosti sulfénovych
kyselin, za vzniku mékkych siloxanovych jadier. Siloxany sa mézu tiez zosietovat,,
napriklad uskutoénenim polymerizaénej reakcie v pritomnosti silanov, ktoré
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obsahuja hydrolyzovatelné skupiny, ako je halogén alebo alkoxylové skupiny, ako
je tetraetoxysilan, metyltrimetoxysilan alebo fenyltrimetoxysilan. Vhodné
komonomeéry tu zahrriuju napriklad styrén, akrylonitril a zosietované alebo Stepené
monomeéry obsahujice viac ako jednu polymerizovatelnd dvojiti vézbu, ako je
dialylftalat, divinylbenzén, butandioldiakrylat alebo trialyl(izo)kyanurat. Tvrdé zlozky
su vo vSeobecnosti odvodené od styrénu, a-metylstyrénu a ich kopolymérov,

pricom vyhodnymi komonomérmi st akrylonitril, metalkrylonitril a metylmetakrylat.

Vyhodné jadrove vrstvené Stepené kaucuky maju méakké jadro a tvrdu vrstvu
alebo tvrdé jadro, prvi makkd vrstvu a najmenej jednu dalSiu tvrdi vrstvu.
Zaclenenie funkénych skupin, ako je karbonyl, kyselina karboxylova, anhydrid
kyseliny, amid kyseliny, estery karboxylovej kyseliny, aminoskupina, hydroxylova
skupina, epoxyskupina, oxazolinova skupina, uretanova skupina, moc¢ovina, laktam
alebo halogénbenzylove skupiny je tu predovSetkym uskutoChiuje pridanim
vhodnych funkcionalizovanych monomérov poéas polymerizacie poslednej vrstvy.
Vhodné funkcionalizované monoméry zahriiuji napriklad kyselinu maleinovd,
anhydrid kyseliny maleinovej, mono- alebo diestery kyseliny maleinovej, terc-
butylester kyseliny (met)akrylovej, kyselinu akrylovd, glycidyl(met)akrylat, a
vinyloxazolin. Podiel monomérov obsahujtcich funkéné skupiny je vo véeobecnosti
vrozsahu od 0,1 do 25 % hmotnostnych, vyhodne v rozsahu od 0,25 do 15 %
hmotnostnych, vztiahnuté na celkovi hmotnost jadrového vrstveného Stepeného
kaucuku. Pomer hmotnosti makkych zloZiek ku tvrdym zlozkam je vo v§eobecnosti

vrozsahuod 1:9do 9: 1, vyhodne vrozsahuod 3:7do 8 : 2.

Takéto kauduky, ktoré zvySuja tuhost polyamidov s beZne zname a
opisané naprikiad v dokumente EP-A-0 208 187.

DalSou skupinou vhodnych impaktnych modifikatorov su termoplastické
polyesterové elastoméry. Polyesterové elastoméry su segmentované kopolyéter-
estery obsahujice segmenty sdihym refazcom, vSeobecne odvodené od
poly(alkylén)-éterglykolov a segmenty s kratkym retazcom, odvodené od diolov
s nizkou molekulovou hmotnost'ou a dikarboxylovych kyselin. Takéto produkty st
bezne zname a su opisané v literatlre, napriklad americky patent US 3,651,014.
Zodpovedajice produkty su tiez komeréne dostupné pod nazvami Hytrel® (Du

Pont), Arnitel® (Akzo) a Pelprene® (Toyobo Co. Ltd.).
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Je potrebné si uvedomit, Ze je tiez mozné pouZit zmesi rozliénych kaucukov.
Ako dalSie prisady je moZné spomenut napriklad prisady na spracovanie,
stabilizatory a inhibitory oxidacie, ¢inidla proti termalnemu rozkladu a rozkladu
vplyvom ultrafialového svetla, mastiva a odformovacie &inidla, samozhasacie
prisady, farbiva a pigmenty a plastifikatory. Ich podiel je vo véeobecnosti az do 40
%, vyhodne az do 15 % hmotnostnych, vztiahnuté na celkovi hmotnost

kompozicie.

Pigmenty a farbiva s zvy€ajne pritomné v mnozstvach az do 4 %, vyhodne
od 0,5 do 3,5 %, predovSetkym vyhodne od 0,5 do 3 % hmotnostnych.

Pigmenty na farbenie termoplastickych latok su vSeobecne zname, pozri
napriklad R. Gachter a H. Miller, Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser
Verlag, 1983. Str. 494 aZz 510. Prvou vyhodnou skupinou pigmentov, ktoru je
potrebné uviest, su biele pigmenty, ako je oxid zino€naty, sulfid zinoénaty, beloba
olova (2 PbCO3;, Pb(OH),), litopon, antiménova biela a oxid titaniéity. Z dvoch
najbeznejSich krystalickych polymorfnych latok (rutilu a anatasu) oxidu titanicitého,
rutiiova forma je na pouzitie vyhodnejSia ako biely pigment pre lisovacie

kompozicie podfla vynalezu.

Ciemymi pigmentami, ktoré sa méZu pouzit podfa predloZeného vynalezu,
su Cierny oxid Zeleza (Fe3Oy), spinelova cierna (Cu(Cr,Fe)2)O4), manganova Cierna
(zmes oxidu manganicitého, oxidu kremicitého a oxidu Zeleza), kobaltova ¢erri a
antiménova Cerii a tiez, predovSetkym vyhodne sadze, ktoré sa zvy&ajne pouzivaju
vo forme retortovych sadzi alebo plynovych sadzi (pozri G. Benzing, Pigmente fir
Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988), str. 78 a nasl.).

Je potrebné si uvedomit, Ze anorganické farebné pigmenty, ako je zeleny
oxid chromity, alebo organické farebné pigmenty, ako sU azopigmenty a
ftalokyaniny, sa mézu pouzit podfa predloZzeného vynalezu za ziskania urditych
farebnych odtiefiov. Takéto pigmenty su vo vieobecnosti komeréne dostupné.

Dalej moze byt tiez vyhodné pouzit vyssie uvedené pigmenty alebo farbiva
v zmesi, napriklad uhlikovu Cerfi s ftalokyaninmi medi, pretoZe toto vo v8eobecnosti

ufahcuje disperziu farby v termoplastickej latke.
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Inhibitory oxidacie a tepelné stabilizatory, ktoré sa mézu pridat
k termoplastickym materidlom podla vynalezu zahrfiuju napriklad halogenidy kovov
skupiny | periodickej tabulky, napriklad halogenidy sodika, halogenidy draslika,
halogenidy litia, pripadne v kombinacii s halogenidmi medi(l), napriklad chloridmi,
bromidmi alebo jodidmi. Halogenidy, predovSetkym halogenidy medi, mézu tiez
obsahovat elekirénovo bohaté p-ligandy. Prikladmi takychto komplexov medi st
napriklad komplexy halogenidu medi s trifenylfosfinom. Dalej je tiez mozné pouzit
fluorid zinodnaty a chlorid zino&naty. Dalsie mozZnosti st stéricky branené fenoly,
hydrochinény, predstavitelia tejto skupiny obsahujice substituenty, sekundarne
aromatické aminy, pripade v kombinacii s kyselinami obsahujtcimi fosfor ich soli a
zmesi tychto zlGéenin, vyhodne v koncentracii az do 1 % hmotnostného, vztiahnuté

na hmotnost zmesi.

Prikladmi UV stabilizatorov sa rozliéné substituované rezorcinoly, salicylaty,
benzotriazoly a benzofendny, ktoré sa vo v8eobecnosti pouzivaji v mnozstvach az

do 2 % hmotnostnych.

Mazivami a odformovacimi ¢€inidlami, ktoré sa vo v§eobecnosti zahrfiuja do
termoplastického materialu v mnoZstvach az do 1 % hmotnostného, su kyselina
stearova, stearylalkohol, alkylstearaty a N-alkylstearylamidy a tiez estery
pentaerytritolu s mastnymi kyselinami s dihym retazcom. Je taktiez mozné pouzit
vapenaté, zinocnaté alebo hiinité soli kyseliny stearovej a tiez dialkylketony,

napriklad distearylketén.

Latky, ktoré nie si homogénne rozpustné v reakénej zmesi, napriklad
pigmenty a plnidla, sa vyhodne pridavaju k reakénej zmesi po stuprioch vyroby,

ktoré sa uskutoéniuju v pritomnosti katalyzatora s pevnym l6zkom.

Polyamidy podla vynalezu, predovSetkym nylon-6 a jeho kopolyméry, sa

mdzu pouzit’ na vyrobu vlakien, poviakov a tvarovanych vyrobkov.

Podfa vynalezu sa zmes produktu, ziskana v stupni 3, alebo druha kvapalna
alebo druha pevna faza alebo zmes druhej kvapalnej a druhej pevnej fazy (zo
stupfia 4), ktora obsahuje polyamid, vyhodne polymérnu taveninu, vypusti
z reakénej nadoby zvyéajnym spdsobom, naprikiad s pomocou Cerpadla. Nasledne
sa ziskany polyamid mdze spracovat zvyGajnym spdsobom, ako je podrobne
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opisané napriklad v dokumente DE-A 43 21 683 (strana 3, riadok 54 aZ strana 4,
riadok 3).

Vo vyhodnom uskutoéneni sa hladina cyklického diméru v nylone-6,
ziskaného podfa vyndlezu, méze dalej redukovat extrakciou polyamidu najskdor
s vodnym roztokom kaprolaktamu a potom s vodou a/alebo sa podrobit' extrakcii
v plynnej faze (opisané napriklad v EP-A-0 284 968). ZloZky s nizkou molekulovou
hmotnostou, ako je kaprolaktdam a jeho linearne a tiez cyklické oligomeéry ziskané
v priebehu tohto nasledného spracovania, sa mdézu vratit do prvého a/alebo

druhého a/alebo tretieho stupnia.
Nasledujuce priklady ilustruja vynalezu.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priprava a analyza vzoriek

Takzvana relativna viskozita (RV), meranie zabudovanej molekulovej
hmotnosti a stupiia polymerizacie, sa meralo v roztoku s koncentraciou 1%
hmotnostné v pripade extrahovaného materialu a v roztoku s koncentraciou 1,1 %
hmotnostné v pripade neextrahovaného polyméru, v 96 %-nej kyseliny sirovej pri
teplote 25 °C s pouzitim viskozometra Ubbelohde. Neextrahované polyméry sa

pred analyzou susili pri zniZzenom tlaku poc¢as 20 hodin.

Obsah koncovych aminoskupin a karboxylovych skupin sa stanovil pri
extrahovanom produkte pomocou acidometrickej titracie. Aminoskupiny sa titrovali
s kyselinou perchléroctovou v70 : 30 (hmotnostné diely) fenol/metanol ako
rozpustadla. Koncové karboxylové skupiny sa titrovali s roztokom hydroxidu

draselného v benzylalkohole ako rozpustadle.

Na extrakciu sa 100 dielov hmotnostnych polymérnej zmesi miesalo so 400
dielmi hmotnostnymi demineralizovanej vody pri teplote 100 °C poéas 32 hodin pod
refluxom a, po odstraneni vody, sa mierne susilo, tj. bez postkondenzacie, pri
teplote 100 °C pri zniZzenom tlaku po€as 20 hodin.

Rozdelenie reakénych zmesi na jednotlivé latky a analyzy hmotnostnych
zlomkov sa uskutocnili pomocou vysokotlakovej kvapalinovej chromatografie



-19-

(HPLC). Spdsob je opisany v Anal. Chem. 43, 880 (1971). Produkty sa najskor
rozpustili vzmesi vody, timivého roztoku boritanu sodného a acetonitrilu,
derivatizovaného s OPA a potom sa oddelili s pouzitim RP18 HPCL kolony.

Koncentracie sa korelovali pomocou sérii kalibracii.
Metddy

Casticami katalyzatora boli 100 % TiO, do Finnti, typ S150, v anatasovej
forme a mali extrudovanu dizku v rozsahu od 2 do 14 mm, extrudovanu hribku

priblizne 4 mm a Specificky merny povrch viac ako 100 m2/g.

Cistota pouzitého aminokapronitrilu predstavovala 99,5 %.
Vsédzkm./é reakcia zltéenin aminokarboxylovych kyselin
Priklady [-1

Pokus sa uskutocnil v autokldve sa bez (na porovnanie) katalyzatora
s pevnym I6Zkom, pricom l6Zko bolo Gpine pokryté reakénou zmesou. Po zavedeni
kyseliny aminokapronovej s a bez katalyzatora s pevnym 16zkom sa autoklav tesne
uzatvoril, odvzdudnil a opakovane sa preplachol s dusikom. Po 1,25 hodinach
zahrievania na poZadovanud teplotu 230 °C a tlak aZ do 18 bar, manualne
regulovany pomocou ventilu, sa tlak v autoklave zniZil na tlak okolitého prostredia
(priblizne 1 bar) v priebehu 1 hodiny, tak Ze vytvorené prepolymérna tavenina bola
schopna postkondenzacie. Produkt sa potom vytlagal vo forme viakien do vodného

kupefla.
Priklad I-2
Viastnosti Relativna viskozita Koncové Koncové
polyméru* skupiny mokvkal | - (mev g
S katalyzatorom 2,09 112 70
Bez katalyzatora 1,80 99 126

* merané na neextrahovanom produkte
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Priklad I-1 sa opakoval pri reakénej teplote 250 °C.

Vysledok I-2
Viastnosti Relativna viskozita Koncové Koncové
Vméru* karboxylové aminoskupiny
polymeru skupiny [mekv./kg] [mekv./kg]
S katalyzatorom 1,91 105 89
Bez katalyzatora 1,69 122 150

* merané na neextrahovanom produkte
Predbezny stupen konverzie aminonitrilov na zmesi karboxylovych kyselin

Priklad 1I-1

V 2-litrovej tlakovej nadobe vybavenej vyhrievanym plastom a kotvovym
mieSadlom sa 1400 g reakénej zmesi pozostavajlicej z aminokapronitrilu a vody
v molarnom pomere 1 : 4 mieSalo v tesne uzatvorenom reaktore pri teplote 250 °C.
Autogénny tlak predstavoval 48 bar. Po 2 hodinach konverzia aminokapronitrilu

predstavovala 96,6 %, analyza reakénej zmesi je uvedena v tabulke II.
Priklad 1I-2

V 2-litrovej tlakovej nadobe vybavenej vyhrievanym plastom a kotvovym
mieSadlom sa 1400 g reakCnej zmesi pozostavajlicej z aminokapronitrilu a vody
v molarnom pomere 1 : 1 mieSalo v tesne uzatvorenom reaktore pri teplote 250 °C.
Autogénny tlak predstavoval 30 bar. Po 200 minutach konverzia aminokapronitrilu

predstavovala 36 %; analyza reakénej zmesi je uvedena v tabulke |I.
Prikiad 1I-3

V 2-litrovej tlakovej nadobe vybavenej vyhrievanym piastom a kotvovym
mieSadlom sa 1400 g reakénej zmesi pozostavajlcej z aminokapronitrilu a vody
v molarnom pomere 1 : 4 mieSalo v tesne uzatvorenom reaktore pri teplote 230 °C.
Autogénny tlak predstavoval 39 bar. Po 3 hodinach konverzia aminokapronitrilu

predstavovala 96 %; analyza reakénej zmesi je uvedena v tabulke II.
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Prikiad 11-4

V 2-litrovej tlakovej nadobe vybavenej vyhrievanym plastom a kotvovym
mieSadlom sa 1400 g reakénej zmesi pozostavajlcej z aminokapronitrilu a vody
v molarnom pomere 1 : 4 miesalo pri teplote 250 °C. Autogénny tlak predstavoval
43 bar. Pocas reakénej doby 3 hodin sa do reaktora kontinualne zavadzala voda
prietokovou rychlostou 100 g/h. Zmes voda/amoniak sa podobne kontinualne
odstrafiovala z plynnej fazy pomocou preplstacieho ventilu. Po 3 hodinach
konverzia aminokapronitrilu predstavovala > 99 %; analyza reakénej zmesi je

uvedena v tabulke II.
Priklad 1I-5

4,5 g reakénej zmesi pozostavajlcej z 2,7 g aminokapronitrilu, 1,8 g vody a
0,5 g katalyzatora oxidu titani¢itého (typ P25 od Degussa, hruby prasok) sa pridalo
do autoklavu s kapacitou 5,5 ml. Autoklav sa pevne uzatvoril a nechal sa pri teplote
250 °C v olejovom kupeli pocas 2 hodin. Po ukonceni reakcie sa autoklav rychle
ochladil a reakéna zmes sa vybrala. Konverzia aminokapronitrilu predstavovala

priblizne 98 %; analyza reakénej zmesi je uvedena v tabufke |II.
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Zmesi zlGéenin aminokarboxylovych kyselin pripravené v predbeZnom stupni
sa nechali reagovat v $tvor-stupiiovom Miniplant. Vychodiskové zmesi sa nacerpali
s obsahom vody 50 % hmotnostnych cez prvy stuperi prietokovou rychlostou 600
g/h. Prvy stupeii s volnym objemom 1 liter a vnutornou dizkou 1000 mm sa Uplne
naplnili s katalyzatorom a reakcia sa uskuto¢fiovala pri teplote 240 °C a tlaku 55
bar. Druhym pouzitym stupfiom bola 2-litrova separatna nadoba, v ktorej sa
reakéna zmes nechala reagovat pri teplote 250 °C a tlaku 30 bar. Tretim stupfiom
bola prietokova rdra s objemom 1 liter a dizkou 1000 mm naplnena Raschigovymi
krizkami s priemerom 6 mm a diZkou 6 mm (teplota reak&nej zmesi 250 °C, tlak 35
bar), do ktorej sa nacerpala voda pomocou dalSej vyhrievanej rarky pri prietokovej
rychlosti 60 g/h. Stvrty stupefi naopak pozostaval zo separaénej nadoby (objem 2
litre, teplota reakénej zmesi 250 °C, tlak 1,2 bar), z ktorej sa polymérna tavenina
vyrabala vo forme viakien pomocou zubového &erpadla.

Polyméry sa vyrabali na porovnanie bez katalyzatora.

Tabuflka Il

Vysledky: Kontinualna konverzia zmesi zliéenin aminokarboxylovych kyselin

pripravenych v predbeZnom stupni ako v prikladoch II-1 az lI-5

Priklady Katalyzator Relativna viskozita
-1 S 2,08
Cli-1 Bez 1,40
-2 S 1,97
cii-2 Bez 1,30
-3 S 2,00
Cil-3 Bez | 1,39
-4 S 2,13
Cll-4 Bez 1,62
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbsob vyroby polyamidov reakciou zluéenin aminokarboxylovych kyselin

vSeobecného vzorca |

HzN-(CHz)m-C(O)R' 0
v ktorom
R znamena OH, O-C1.1z-alkyl alebo NR?R?, pri¢om
R?aR® predstavuji navzajom nezavisle vodik, Cq.12-alkyl alebo Cs.
g-Ccykloalkyl, a
m znamena celé Cislo od 3 do 12,

pripadne v zmesi s aminonitrilmi a ich produktmi hydrolyzy, vyznacujlci sa tym,
ze podiel zluCeniny (zlucenin) aminokarboxylovych kyselin vo vychodiskovej
zmesi nie je mensi ako 75 % hmotnostnych, a pripadne v pritomnosti vody,

v kvapalnej faze pri tlaku od 0,1 do 35 x 10° Pa a teplote od 175 do 350 °C
v pritomnosti kovovych oxidov ako heterogénnych katalyzatorov, pricom kovové
oxidy sa pouzivaji vo forme, ktora umoziiuje mechanické odstranenie z reakénej
zmesi a priCom sa odstrafiuji zreakénej zmesi v priebehu alebo po

polymerizacii.

2. Spgsob podfa naroku 1, vyznacujuci sa tym, Ze aminokaboxylova kyselina je
zvolena zo suboru zahrfiujlceho kyselinu 6-aminokaprénovu, metylester kyseliny
6-aminokapronovej, etylester kyseliny 6-aminokaprénovej,  6-amino-(N-
metyl)kaprénamid, 6-amino-(N,N-dimetyl)kaprénamid, 6-amino-(N-
etyl)kaprénamid, 6-amino-~(N,N-dietyl)kapronamid a 6-aminokaprénamid.

3. Spbsob podfa naroku 1 alebo 2, vyznacujici sa tym, Ze katalyzatory kovovych
oxidov sa pouZivaju vo forme granul, vyliskov pevnych 1620k alebo poviakov na

naplniach alebo hmotnych elementov.

4. Spdsob podfa ktoréhokolvek zrarokov 1 az 3, vyznaéujuci sa tym, Ze

katalyzatory kovovych oxidov st zvolené z oxidu zirkdnia, oxidu hlinika, oxidu
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horéika, oxidu céru, oxidu lantanu, oxidu titani¢itého, beta-zeolitov a vrstvenych

kremicitanov.

. Spbésob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 4, vyznadujuci sa tym, ZzZe
katalyzatory kovovych oxidov sa pouzZivaji spolu s kyslymi ko-katalyzatormi

homogénne rozpustenymi v reakénej zmesi.

. Spdsob podfa ktoréhokofvek z narokov 1 az 5, vyznadujici sa tym, Ze
polymerizacia sa uskutoéfiuje v najmenej dvoch stuprioch, priom prvy stupeii sa
uskutocriuje pri tlaku od 0,1 do 35 x 10° Pa, pri ktorom je reakéna zmes
s vynimkou heterogénneho katalyzatora pritomna v jednoduchej kvapalnej faze
a pricom posledny stupefl sa vyhodne uskutocfiuje ako postkondenzacia pri
tlaku v rozsahu od 0,01 x 10° do 10 x 10° Pa, pricom heterogénny katalyzator je
pritomny bud v jednom z tychto dvoch alebo v obidvoch stuprioch.

. Spbésob podfa ktoréhokofvek z narokov 1 aZ 6, vyznadujlci sa tym, Ze zahriiuje

nasledovné stupne:

1) reakciu zluGenin aminokarboxylovej kyseliny, pripadne v zmesi
s aminonitriimi alebo ich hydrolyznymi produktmi, pricom podiel
zlaCeniny (zlucenin) aminokarboxylovej kyseliny vo vychodiskovej
zmesi nie je mensi ako 75 % hmotnostnych, a pripadne v pritomnosti
vody, pri teplote od 175 do 300 °C a tlaku od 0,1 do 35 x 10® Pa
v prietokovom potrubi, ktoré méZe byt napinené katalyzatorom
Bronstedovej kyseliny zvolenym z katalyzatora beta-zeolitu,
katalyzatora vrstveného kremicitanu alebo katalyzatora oxidu
titaniCitého obsahujtceho od 70 do 100 % hmotnostnych anatasu a
od 0 do 30 % hmotnostnych rutilu, v ktorom aZ do 40 % hmotnostnych
oxidu titaniCittho méZe byt nahradenych oxidom volframu, za

ziskania reakcnej zmesi,

(2) dalej reakciu reakénej zmesi pri teplote od 150 do 350 °C a tlaku,
ktory je nizsi ako tlak v stupni 1 v reakcii, ktora sa méZe uskutoériovat
v pritomnosti  katalyzatora Bronstedovej kyseliny zvoleného
z katalyzatora beta-zeolitu, katalyzatora vrstveného kremiditanu alebo
katalyzatora oxidu titaniittho obsahujiceho od 70 do 100 %
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hmotnostnych anatasu a od 0 do 30 % hmotnostnych rutilu, v ktorom
az do 40 % hmotnostnych oxidu titani¢ittho méze byt nahradenych
oxidom volframu, pricom teplota a tlak sa zvoli takym spésobom, aby
sa ziskala plynna faza a kvapaina faza alebo pevna faza alebo zmes
pevnej a kvapalnej fazy, priom plynna faza sa oddeli od kvapalnej
alebo pevnej fazy alebo od zmesi kvapalnej a pevnej fazy, a

zmieSanie kvapalnej alebo pevnej fazy alebo zmesi kvapalnej a
pevnej fazy s plynnou fazou alebo kvapalnou fazou obsahujtiicou vodu
pri teplote od 150 do 370 °C a tlaku od 0,1 do 30 x 10° Pa za ziskania
zmesi produktu.

8. Spbsob podfa naroku 7, vyznaduijici sa tym, Ze zahriiuje nasledujuci stuper:

(4)

poskondenzovanie zmesi produktu pri teplote od 200 do 350 °C a
tlaku, ktory je nizSi ako tlak v stupni 3, pricom teplota a tlak su zvolené
tak, aby sa ziskala plynna faza obsahujica vodu a podla moZznosti
amoniak, a kvapalna alebo pevna faza alebo zmes kvapalnej a pevnej

fazy, ktoré (kazda z nich) obsahuji polyamid.
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