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Sposéb wytwarzania poliamidéw przez anionowg polimeryzacje
i kopolimeryzacje cyklicznych laktamoéw

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania poliamidow przez polimeryzacje, wzglednie kopolimeryzacje
cyklicznych laktaméw, przy czym stosuje sie kokatalizatory, ktére zawierajg w czasteczce co najmniej trzy
sasiadujace grupy —N—CO— w uporzadkowaniu albo szesciocztonowym cyklicznym albo liniowym, w ktérym co
najmniej jedna grupa karbonylowa zwigzana jest bezposrednio z dwoma podstawionymi atomami azotu. Ostatnio
wymieniony warunek przy szesciocztonowych heterocyklach wypetniony jest takze iwtedy, gdy pierscien
zawiera tylko dwa podstawione atomy azotu i trzy grupy okso, przy czym grupa okso miedzy obu atomami
azotu moze by¢ takZe zastgpiona przez grupe CS.

Kokatalizatory tego typu maja te korzysé, ze tatwo mozna opanowac szybkos$é polimeryzacji jak réwniez
stopieri polimeryzacji, a mianowicie albo przez stosowanie szczegélnego kokatalizatora dopasowanego do uzytego
laktamu, albo przez stosowanie mieszaniny kokatalizatorow o réznej ak tywnosci.

Polimeryzacja anionowa laktaméw, jezeli jest katalizowana tylko przez silne zasady, ma dostateczna
szybko$é tylko w stosunkowo wysokich temperaturach, na przyktad przy 250°C, to jest powyzej temperatury
topnienia poliamidu. Z tego wzgledu metoda ta nie moze by¢ stosowana do polimeryzacji w formie, poniewaz
przy zesta: .iiu stopu powstaja préZniowe przestrzenie. Istotne podwyzszenie szybkosci polimeryzacji, ktore
umotliwia polimeryzacje ponizej temperatury topnienia powstajacego poliamidu mozna osiggna¢ tylko wtedy,
gdy do mieszaniny laktam — katalizator dodane zostaja pewne kokatalizatory. Jako katalizatory uzywane s na
przyktad s6l sodowa laktamu lub wodorek sodu. Kokatalizatorami, ktére mogg tworzyé o$rodki wzrostu dla
polimeru sa na przyktad kokatalizatory opisane w amerykariskim opisie patentowym nr 3017 391.

Opisano niektdre skuteczne kokatalizatory polimeryzacji anionowej laktaméw jak na przyktad dwuacylo-
aminy, izocyjaniany iinne. lzocyjaniany s stosowane czesto ze wzgledu na ich wysoka skutecznos$é i tatwa
dostepnosé. Do wytwarzania wytrzymatych odlewéw, jak duze kota zebate lub tozyska stosuje sie w szczegol-
nosci poliizocyjaniany. .

Stosowanie izocyjanianéw i poliizocyjanianéw ma jednak ‘te wade, Ze sa one toksyczne i maja wtasnosci
rakotworcze. Ich skutecznosé jest dla niektérych celéw nawet zbyt wysoka, szczegdlnie przy stosunkowo niskich
temperaturach okoto 150°C, przy ktérych czesto przeprowadza si¢ Hdlewanie. Jest to szczegblnie niekorzystne
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w przypadku bardzo duzych odlewéw, przy ktdrych adiabatyczny przebieg polimeryzacji jest bardzo wazny dla
uzyskania wyrobéw wolnych od naprezen. Zbyt wysoka szybkos¢ polimeryzacji powoduje poza tym, Ze
w wyniku szybko wzrastajacej lepkosci nie mozna usungé¢ z odlewu pecherzy powietrza. Jezeli chodzi o szybko
polimeryzujace laktamy, dajace stosunkowo niskotopliwy poliamid, czes¢ poliamidu wewnatrz odlewu moze
nawet zostaC stopiona przez ciepto polimeryzacji, przez co moga powsta¢ wolne przestrzenie. Ponadto przy
szybko polimeryzujacych laktamach, jak kaprylolaktam lub laurynolaktam, czas Zycia inicjowanego stopu
laktamowego jest zbyt krétki, tak Zze duze odlewy muszg byé wytwarzane z kilku czesci.

Wyzej wymienione wady mozna usungé przez zastosowanie kokatalizatoréw wedtug wynalazku. Jako
zwigzki posiadajagce w czasteczce co najmniej trzy sgsiadujgce ze sobg grupy _Nva; 0- albow szesciocztonowym
pierscieniu, albo w uporzadkowaniu liniowym, lub mrajace w pierscieniu co najmniej jedna grupe karbonylowa
(grupe okso-) bezposrednio zwigzang z dwoma podstawionymi atomami azotu mozna wymieni¢ rozmaite
substancje. Przyktadem uporzadkowania liniowego jest poliamid typu ,,nylon 1”, podczas gdy typowe zwiazki
heterocykliczne tego rodzaju przedstawiaja na przyktad symetryczne triazyny (o wzorze 1) lub heterocykliczne
pochodne kwasu barbiturowego lub tiobarbiturowego (o wzorze 2). -

W powyzZszych wzorach X jest atomem tlenu albo siarki, R oznacza grupe alkilowgq albo alkenylowa z 1 do
18 atomami wegla, lub grupe aralkilowa wyprowadzona od nizszego alkilu, lub cykloalkil z5 lub 6 atomami
w pierscieniu lub grupe arylowg z 1 do 3 pierscieni benzenowych, lub grupe alkosyarylowg wyprowadzong
Z nizszego alkilu, lub teZz grupe dwualkiloaminoarylowg, w ktérej alkile sg alkilami nizszymi.

Anionowa polimeryzacja laktamowa przebiega z tymi kokatalizatorami wolniej i bardziej regularnie, ni2
z dwucyloaminami lub izocyjanianami. Ma to te korzysé, Ze mozna lepiej kontrolowaé szybkosé polimeryzacji,
jak tez odprowadzenie ciepta polimeryzacji. Przez to tatwiej jest wytwarza¢ duze odlewy bez zapadnieé. Sposob
ten nadaje sie réwniez duzo lepiej do ciagtego wyttaczania rur, pretéw, profili itak dalej, niz dawniejsze
sposoby, ktore stosujg szybciej dziatajace kokatalizatory. Rownoczesnie daje sie fatwiej osiagnaé pozadany
stopieri polimeryzacji. Kokatalizatory wedtug wynalazku nie s rakotwoércze.

Kokatalizatory wedtug wynalazku mogg byé wytworzone w rozmaity sposéb, na przykiad wedtug
Arnolda: Chem. Revs., 57, 47 /1957/ lub Bull. Chem. Soc. Japan 38, 1586 /1963/. Zwiazki te sa tatwo dostepne.

Niektére pochodne sym. triazyny z réZznymi podstawnikami przy atomie azotu, wymienione w nastepuja-
cych przyktadach wytworzono w sposéb opisany w Tetrahaedron Letters 48, 4033 /1968/ lub w spos6b
analogiczny. Zastosowany sposéb wytwarzania sym. triazyny opisano réwniez w J. Org. Chem. 26 3334 (1961).

Kokatalizatory liniowe typu nylon-1 wytworzono w sposdb podany przez Shashou iinnych, poréwnaj
J. Am. Chem. Soc. 82, 866 (1960). Stopiern polimeryzacji jak irodzaj grup koricowych nie s3 przy tym
krytycznymi. Grupy koricowe s wyprowadzone przewaznie z alkoholu alifatycznego.

Pochodne kwasu barbiturowego wzglednie tiobarbiturowego sg takze tatwo dostepne i daja sie wytworzyé
znanymi sposobami. Tak na przyktad kwasy 1,3-dwumetylo- i 1,3-dwuetylobarbiturowe otrzymano z handlowe-
go 5,5-dwupodstawionego kwasu barbiturowego, poréwnaj Bush M.T. iinni; J. Pharmacol. 61, 139 (1937).
Wszystkie inne N-podstawione kwasy barbiturowe i tiobarbiturowe mozna uzyskaé przez reakcje 5,5-dwupodsta-
wionych lub b-jednopodstawionych chlorkdw kwasu malonowego z N-podstawionymi mocznikami lub tiomocz-
nikami. Mogg by¢ one réwniez tatwo zsyntetyzowane z odpowiednich mocznikéw lub tiomocznikéw i dwualki-
lowych estréw kwasu malonowego w obecnosci zasad, jak na przyktad alkoholanéw metali alkalicznych, jak to
jest na przyktad opisane w Organic Syntheses, Coll. Vol. 11, 60 (1957).

Sposéb wedtug wynalazku wyjasniono w nizej podanych przyktadach nie ograniczajacych jego zakresu.
Wszystkie udziaty procentowe oznaczajq udziaty procentowe wagowe, o ile nie podano inaczej.

Przyktad I.0,02473 g wodorku sodu w postaci 50% zawiesiny w oleju i 0,05152 g poli-N-/p-metoksy- '

fenylo/-poliamidu-1 rozpuszczono w 11,66 g stopionego kaprolaktamu-6. Roztwér utrzymywano w fazni o tem-
peraturze 175°C. W ciggu 1 minuty roztwér zestalit sie. Po 30 minutach produkt polimeryzacji zawierat 97,65%
polipronamidu, ktérego liczba lepkosciowa wynosita 2,39. Podobny wynik otrzymano, gdy ogrzewano te sama
mieszanine przez 60minut w temperaturze 155°C. Produkt polimeryzacji zawierat prawie teoretyczng ilosé
réwnowagewaq poliamidu.

Podobny wynik otrzymano z taka samga iloscig poli-N-fenylopoliamidu-1 lub poli-N-/m-tolilo/ -poliamidu- 1
jako kokatalizatorami. W przypadku prowadzenia polimeryzacji w temperaturze 155°C, po 60 minutach trwajacej
polimeryzacji, produkt polimeryzacji zawierat prawie teoretyczng ilo$é poliamidu. )

Poli-N-/p-metoksyfenylo/-poliamid-1 wytworzono przez polimeryzacje 35 g izocyjanianu p-metoksy-fenylo-
wego w 100 ml bezwodnego dwumetyloformamidu w temperaturze —58°C z dodatkiem 12 ml nasyconego
roztworu cyjanku potasowego w suchym dwumetyloformamidzie. Polimeryzacje przeprowadzono przy szybkim
mieszaniu. Polimer stracono za pomoca metanolu iwysuszono w temperaturze 40°C pod zmniejszonym
cidnieniem. Inne kokatalizatory tego samego rodzaju wytworzono w analogiczny sposdb z odpowiednich
substancji wyjsciowych.
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Przyktad Il. Mieszaning monomeru przygotowano wedtug przykiadu I, dodano przy tym jednak 0,6%
molowych wodorku sodu i 0,3 do 0,5% molowych poli-N-alkilo-poliamidu-1. W tym przypadku alkil oznacza albo
etyl, albo h-butyl, allil, oktadecyl, lauryl. Mieszaning ogrzano do temperatury 175°C i utrzymywano w tej
temperaturze. Po 60 minutach otrzymano produk t polimeryzacji z prawie teoretyczna zawartoscig rownowagowq
polikaproamidu. Kokatalizatory wytworzono w sposéb wspomnianych w przyktadzie |.

Przyktad lll. W stopionej mieszaninie 25% gamma-metylo iepsilon-metylo-kaprolaktamu z 75%
kaprolaktamu rozpuszezone 0,3% molowych wodorku sodu i 0,3% molowych poli—-N—/n-butylo/-poliamidu-1.
Mieszaning utrzymywano przez 2 godziny w temperaturze 160°C. Otrzymany W ten sposéb produkt polimeryza-

cji zawierat prawie teoretyczng réwnowagowa ilosé mieszanego poliamidu i monomeréw.

Przyktad IV. W mieszaninie 30% kaprylolaktamu i 70% kaprolaktamu w temperaturze 100°C
rozpuszczono 0,3% molowych soli sodowej kaprolaktamu i0,3% molowych poli-n-fenylopoliamidu-1 i stop
utrzymywano przez 60 minut w temperaturze 170°C. Otrzymano produkt pohmeryzacp, w ktérym osiagnieto
prawie teoretyczny stosunek polimeru do monomeru.

Przyktad V. Mieszaning 25% laurynolaktamu i 75% kaprolaktamu kopolimeryzowano z tym samym
katalizatorem i kokatalizatorem, jak w przyktadzie IV. Po 60 minutach w temperaturze 180°C otrzymano
mieszany produkt polimeryzacji, ktéry zawierat prawie teoretyczna iloéé¢ réwnowagowa polimeru.

Przyktad VI. 05% molowych soli sodowej kaprolaktamu rozpuszczono w kaprolaktamie. Do tego
dodano jeszcze 0,3% molowych poli-N-fenylo-poliamidu-1, jako katalizatora i 02% molowych 1,3 5-tréjetylo-s-
-'triazynq-2,4,6-trionu jako regulatora. Mieszanine utrzymywano w temperaturze 155°C. Zestalita sie w ciagu
10 minut. W przypadku powtérzenia tego samego doswiadczenia z 0,25% molowych tego samego kokatalizatora
i 0,25% molowych tego samego regulatora, mieszanina w takich samych warunkach zestalita sie w 18 minut.
2 0,45% molowych tego samego kokatalizatora i 0,05% molowych tego samego regulatora mieszanina zestalita
si¢ juz w 5 minut. Podobne wyniki otrzymano, w przypadku, gdy wyzej wymieniony regulator zastapiony zostat
innym izocyjanianem N-alkilowy, przy czym jako alkil stosowano metyl, n-butyl, allil, oktadecyl lub laury!|.

Przyktad VII. 1% molowy wodorku sodu rozpuszczono w 85 g pirolidonu w temperaturze 80°C, do

tego dodano 1,2 g poli-N-fenylo-poliamidu-1. W ciagu 4 godzin w temperaturze 30°C otrzymano 10 polipirolido-

nu, podczas gdy bez kokatalizatora, tylko z takg samg iloscig katalizatora powstato mniej niz 1% polimeru.

Przyktad VIII. 0,4% molowych wodorku sodu i0,3% molowych poli-N-/n-butylo/-poliamidu-1 roz-
puszczono w kaprylolaktamie w temperaturze okoto 100°C. Mieszanine utrzymywano przez 60 minut w tempe-
raturze 160°C. Tak otrzymany produkt polimeryzacji zawierat prawie teoretyczna ilo$é réwnowagowg polikapry-
loamidu. Analogiczny wynik otrzymano z laurylolaktamem, ktéry ogrzewano w temperaturze 160°C, w takich
samych warunkach.

Przyktad IX. 0,32 g wodorku sodu w postaci 50% zawiesiny w oleju 0,455 g 1,3,5-tr6jetylo -sym-tria-
zyno-2,4 6-trionu rozpuszczonow 71,1 g kaprolaktamu w temperaturze 100°C. Tak otrzymany roztwér ogrzewa-
no w temperaturze 175°C w atmosferze gazu obojetnego (azot lub argon). W ciggu 2 minut roztwér zestalit sig
i po 30 minutach produkt polimeryzacji zawierat okoto 95% polikapronamidu, ktérego liczba lepkosciowa
(w krezolu) wynosita 2,47, odpowiednio do stopnia polimeryzacji 342. ‘

Gdy te samq polimeryzacje prowadzono w obecnosci 0,517% molowych sodu i0,167% molowych tego
samego kokatalizatora, stop zestalit sie w 14 minut. Po 60 minutach produkt polimeryzacji zawierat okoto 96%
polikapronamidu o liczbie lepkosciowej 3,54 odpowiadajacej stopniowi polimeryzacji 535.

Kokatalizator w tym przyktadzie wytworzono z izocyjanianu potasowego ijodku etylu w nastepujacy
sposéb: przygotowano zawiesing z 30 g suchego KNCO w 110 g bezwodnego sulfotlenku dwumetylowego.
Zawiesing ogrzano do temperatury 70—80°C idodawano kroplami jodek etylu. Nastepnie podwyzszono
temperature do 135°C iutrzymywano na tym poziomie przez 1godzine. Nastepnie mieszanine reakcyjna
schtodzono, dodano 50 ml etanolu i odsaczono osad. Rozpuszczalnik oddestylowano i reszte przekrystalizowano
z etanolu.

Przyktad X.0,9% molowych soli sodowej kaprolak tamu i 0,3% molowe 1,3,5-tréj-/n-butylo/- sym-tria-
zyno-2,4 6-trionu rozpuszczono w stopionym kaprolak tamie i roztwor utrzymywano przez 90 minut przy 175°C.
Produkt polimeryzacji zawierat 95,5% polikapronamidu o stopniu polimeryzacji okoto 350. o

Przyktad XI-XXIII. Polimeryzowano mieszaning kaprolaktamu, wodorku sodu i rozmaitych kokatali-
zatoréw o wzorze og6lnym 3. Warunki, sktady uk tadu katalitycznego i wyniki przedstawia nastepujaca tablica 1.

‘Przyktad XXIV. Stopiono mieszaning 80% kaprolaktamu i 20% gamma-metylokaprolaktamu i roz-
puszczono wniej w temperaturze 100°C  0,5% molowych wodorku sodu 0,17% molowych
1,3,5-tr6jfenylo-sym-triazyno-2,4,6-trionu. Po 60 minutach w temperaturze 170°C otrzymano produkt polimery-
zacji, ktéry zawierat prawie teoretyczng ilos¢ réwnowagowa poliamidu mieszanego.
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Przyktad XXV.05% molowych wodorku sodu i 0,16% molowych 1,3,5-tréj-(p-tolilo)-sym-triazyno-
-2,4,6-trionu rozpuszczono w stopionej mieszaninie 15% laurylolaktamu i 85% kaprolaktamu. Po 60 minutach
w temperaturze 170°C uzyskano produkt polimeryzacji o prawie teoretycznej zawartosci mieszanego poliamidu.
Podobny wynik otrzymano z ta sama iloscia 1,3,5-tréjfenylo-sym-triazyno-2, 4,6-trionu.

Przk tad XXVI. 0,01648 moli sodowej kaprolaktamu rozpuszczono w 12,79 g stopionego kaprolakta-
mu. Jako kokatalizatora dodano 0,01373 g 1,35-tréjetylo-sym-triazyno-2,4,6-trionu i 0,018 g 1,3,5-tréjfenylo-
-sym-triazyno-2,4,6-trionu. Po 9—10 minutach w temperaturze 155°C utworzyt sig staty produkt polimery zacji.
Gdy stosunek sktadnikéw zmieniono w ten sposéb, Zze sktadnik tréjfenylowy wynosit 21% a sktadnik
tréjetylowy 79% w odniesieniu do sumy kokatalizatora, to mieszanina zestala sie dopiero po 28 minutach. Jezeli
jednak zawarto$é procentowa sk tadnika tréjfenylowego osiagneta 95, mieszanina zestalata sie juz po 5 minutach,

Przyktad XXVII. 1% molowy wodorku sodu rozpuszczono w temperaturze 80—90°C w pirolidonie
i roztwor nastepnie ochtodzono do temperatury 40°C. Do tego roztworu dodano 0,33% molowych 1,3,5-tréjfe-
nylo-sym-triazyno-2,4,6-trionu i pozostawiono roztwér na 24 godziny. Uzyskano produkt polimeryzacji z 30%
poliamidu. Przy nieobecnoéci kokatalizatora nie wytworzyt sie praktycznie Zaden poliamid (konwersja poni-
Zej 1%). '

Przyktad XXVIII. 05% molowych soli sodowej kaprolaktamu i 0,435% molowych kwasu 1,3-dwume-
tylo-5 5-dwuetylobarbiturowego rozpuszczono w 100 g kaprolaktamu i utrzymywano w temperaturze 175°C
w atmosferze gazu obojetnego. Roztwér zestalit sig¢ w ciggu 3 minut i zawierat po 30 minutach w tej temperatu-
rze 95,6% bardzo jasnego polikapronamidu, ktéry wykazat $redni stopieri polimeryzacji 946.

Przyktad XXIX. Powtérzono doswiadczenie z przyktadu XXVIII, jednakze z 0,3% molowych soli
sodowej i 0,278% molowych tego samego kokatalizatora. W tym przypadku temperatura polimeryzacji wynosita
tylko 155°C. Roztwér zestalit sie w ciagu 12 minut i po 60 minutach w tej samej temperaturze produkt
polimeryzacji zawierat okoto 96% bardzo jasnego poliamidu. Jego liczba lepkosciowa (oznaczona w krezolu)
wynosita 8,23, co odpowiada stopniowi polimzeryzacji 1718.

Przyk+tad XXX. Ogrzewano w temperaturze 210°C w atmosferze gazu obojetnego kaprolaktam, do
ktérego dodano 0,293% molowych jego soli sodowej i0,925% molowych podanego w, przyktadzie XXVIII
kokatalizatora. Roztwor zastalit sie juz po 2 mi.nutach i po 30 minutach w tej samej temperaturze zawierat 91%
polikapronamidu, o stopniu polimeryzacji 572.

Przyk tad XXXI. 0,003 mola wodorku sodu i 0,003 mola kwasu.1,3,5,5-czterometylobarbiturowego
rozpuszczono w 1 molu kaprolaktamu (w temperaturze 100°C) i roztwér utrzymywano przez 1 godzine w tem-
peraturze 175°C. Produkt polimeryzacji zawierat 96% bardzo jasnego polikapronamidu, ktéry wykazywat sredni
stopieri polimeryzacji okoto 1000. Podobne wyniki uzyskano z kwasem 1,3-dwufenylo-, lub 1-fenylo-3-/n-buty-
lo/-, lub 1-fenylo-3-oktadecylo-5,5-dwumetylobarbiturowym, gdy zwiazki te zastosowano jako kokatalizatory
w tym samym stezZeniu.

Przyktad XXXII. 0,037 g wodorku sodu pod postacig 50% zawiesiny w oleju rozpuszczonow 13,73 g
kaprolaktamu w temperaturze 85°C. Po czym rozpuszczano réwniez w tym roztworze 0,118 g kwasu 1,3-dwufe-
nylo-5,5-dwumetylo-4-tiobarbiturowego. W temperaturze 175°C w ciggu 6 minut otrzymano staty produkt
polimeryzacji. Po 60 minutach Z6ttawy produkt polimeryzacji zawierat okoto 96% wielkoczasteczkowego
poliamidu.

Podobne wyniki osiggnieto, gdy powyzszy kokatalizator zastgpiony zostal ta sama iloscig kwasu
1-fenylo-3-/p-metoksy/-, lub 1-fenylo-3-/p-dwuetyloaminofenylo/-, lub 1-fenylo-3-/p-tolilo/-5,5-dwumetylo-4-tio-
barbiturowego. "

Przyktad XXXIIl. W roztopionej mieszaninie 20% gammametylo-kaprolaktamu i 80% kaprolaktamu
rozpuszczono najpierw 0,5% molowych soli sodowej gamma-metylokaprolaktamu, po czym 0,3% molowych
kokatalizatora wed tug przyktadu XXVI1II. W ciggu 60 minut w temperaturze 175°C uzyskano produkt polimery-
zacji, ktéry zawierat prawie teoretyczng ilos¢ poliamidu odpowiadajaca stanowi réwnowagi miedzy polimerem
mieszanym a obu monomerami.

Przyktad XXXIV. 12 g kaprylolaktamu zawierajacego 0,3% molowych kokatalizatora wedtug
przyktadu XXVIII, rozpuszczono w 100 g kaprolaktamu, ktéry zawierat 0,3% molowych jego soli sodowe;j.
Mieszaning utrzymywano przez 60 minut w temperaturze 160°C. Bardzo jasny produkt polimeryzacji zawierat
poliamid mieszany w ilosci, ktora byta bardzo bliska teoretycznej zawartosci réwnowagowe;j.

Podobne wyniki otrzymano z mieszaning 80% kaprolaktamu i 20% laurynolaktamu. Produkt polimeryzacji
po 90 minutach w temperaturze 180°C zawierat prawie teoretyczng ilo$é réwnuwagowa polimeru mieszanego
i obu monomeréw. '

Przyk+tad XXXV-XLVI. Polimeryzowano kaprolaktam w warunkach podanych w przyktadze XXVl
w obecnosci jego soli sodowej z rozmaitymi kokatalizatorami, ktére odpowiadaty wyzej podanemu ogélnemu
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wzorowi 2, przy czym X oznaczato zawsze atom tlenu. Podstawniki R, — R, miaty znaczenie podane
w ponizszej tablicy 2. Cp 5 jest stezeniem soli sodowej kaprolaktamu a Cp — stezeniem kokatalizatora.

Przyktad XLVII Przez stopniowe rozpuszczanie 0,3% molowych wodorku sodu i 0,3% molowych
kwasu 1,35,5-czteromerylobarbiturowego w 1 molu kaprolaktamu przygotowano mieszanine polimeryzacyjna.
Mieszaning utrzymywano przez 60 minut w temperaturze 160°C. Otrzymano bardzo jasny produkt polimeryzacji
z rbwnowagowq zawartoscig poliamidu. Liczba lepkosciowa wynosita 8,32. Podobny wynik osiagnieto z lauryno-
laktamem przy takich samych warunkach. ’

Przyktad XLVIIIL 0,067 g 50% zawiesiny olejowej wodorku sodu rozpuszczono w 10,8g a-pirolidonu
w temperaturze 80°C. W tak uzyskanym roztworze rozpuszczono 0,245 g 1,3-dwumetyloweronalu. W ciagu
4 godzin w temperaturze 25°C spolimeryzowato okoto 10% monomeru i polimer oddzielono po postacig osadu.
Przy nieobecnosci kokatalizatora roztwér tylko lekko metniat i praktycznie nie otrzymano polimeru.

Wspomniana w powyzszych przyktadach dyspersja wodorku sodu w oleju zostata przygotowana z czystego
" oleju parafinowego.

ZastrzeZzenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania poliamidéw przez anionowa polimeryzacje i kopolimeryzacje cyklicznych lakta-
méw; znamienny tym, Zze polimeryzacje wzglednie kopolimeryzacje prowadzi si¢ w obecnosci kokatalizatoréw,
‘ktore w czasteczce zawieraja co najmniej trzy sasiadujace grupy ‘NECO‘ lub co najmniej dwie sasiadujace grupy
—Nhgcx— w uporzadkowaniu liniowym lub cyklicznym szesciocztonowym, przy czym X jest atomem tlenu lub
siarki a R oznacza grupe alkilowg lub alkenylowg o 1—18 atomach wegla, grupe aralkilowa wyprowadzong
z nizszych alkili, grupe arylowg o 1-3 pierécieniach benzenowych, grupe alkoksyarylowa wyprowadzong z niz-
szych alkili, grupe dwualkiloaminoarylowgq lun grupe cykloalkilowa z 5 lub 6 atomami wegla w pierscieniu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kokatalizator stosuje sie poliamid ,,nylon-1"
z _NECO_ jednostek elementarnych, przy czym R oznacza grupe alkilowa wzglednie alkenylowa o 1—18 ato-
mach wegla, lub grupe arylkilowa wprowaazong z nizszych alkili, lub grupe arylowa o 1—3 pierscieniach
benzenowych lub grupe alkoksyarylowa wyprowadzong z nizszych alkili, lub grupe dwualkiloaminoarylowa.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako kokatalizator stosuje sie heterocykliczny zwigzek
o wzorze ogélnym 1, w ktérym podstawniki maja to samo znaczenie co w zastrz. 1.

- 4. Sposéb wedtug zastrz 1, znamienny tym, Ze jako kokatalizator stosuje sie zwigzek o wzorze ogéinym 4,
w ktéorym R i X majg to samo znaczenie co w zastrz. 1 i R, w szczegétowym przypadku moze oznaczaé¢ atom
wodoru, albo mie¢ to samo znaczenie co R.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny ty m, ze stosuje sie jednoczeénie co najmniej dwa rézne

kokatalizatory ;- o réZnej ak tywnosci.
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i Tablica 1
Przy- R R! Na A °C Czas % wagowy [n]
= ktad % rnol. % mol. minut poliamidu
Xl Cy,H,s R 1,05 0,36 175 30 95,1 2,51
XIl CH,4 R 05 0,17 175 60 95,6 4,73
Xl CygHz4 R 1.1 0,4 175 60 95,7 2,43
XIV CgHs C, Hs 05 0,45 175 60 96,0 4,30
XV CgHs CsHy 05 0,49 155 120 96,1 4,80
XVI O—CH;3.C4Hs C,Hs 10 0,40 180 90 95,2 2,50
XVIlI C4Hy CsHs.CH, 0,7 0,20 150 120 96,3 4,38
XVIII CgHg R 0,51 0,163 175 30 96,3 2,94
XIX CgHs R 0,51 0,163 155 60 95,9 3,01
XX CgHs R 0,3 0,100 155 60 96,1 7,21
XX1 p-CH3CgH,4 R 0,729 0,158 175 120 95,9 4,18
XX p-MeOCgH,4 R 0,51 0,49 175 30 96,3 3,90
" XXl CgHsCH, R 0,7 0,16 175 60 96,0 3,00
Tablica 2
Przyktad R! R2 R3 R* Chna Ca °C Czas %
% mol. % mol. w  kon- [n]
minu- wer-
tach sji .
XXXV CH, CH, n-C4,GHy p-CH;0.C¢H, 0,32 0,30 175 60 96,1 8,01
XXXVI CHg CH,3 C, H; p-/C;Hs/,N. 051 048 155 120 96,9 3,92
.CeH,
XXXVII CH4 CH,3 CeHs CeH,,/cyklo/ 060 040 180 30 952 4,38
XXXVIIl CgHs.CH, CsHs .CH, CH, CH; - 053 033 180 30 95,7 7,68
XXXIX C,sHj, CH, Ce Hs CeHs 031 030 190 30 958 8,11
XL CgHs C,Hs CH, CH, 029 031 175 30 959 7,90
XLI CgH,,/cyklo/ CyHg CH, CH, 043 040 175 30 953 4,76
XLII CH, = CH.CH, CH, = CH.CH, CH,4 CH,3 0,33 040 175 60 96,3 4,60
-XLII C4Hy C,H; CH, CH, 0,70 0,50 150 120 97,0 3,44
XLIV CsHy, C,H; CH, CH,4 03 050 160 60 97,2 382
XLV C,H; H CeH; CeH; 050 035 175 120 96,6 4,02
XLVI CH, CH,4 CeHs H 053 025 176 60 940 29
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