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Vynédlez se tyké zplisobu pripravy kopolyamid& z homopoly-v
amidd v p¥{tomnosti komplexnich organieckych soudenin hlinfka
a sodiku jako inicidtord pfi amldaénich reakeich. ' .

o Kopelyamldy v jejich¥ fet¥zoleh jsou vézdny dvé nobo v&t— o
81 peéet zékladnich strukturnich jednotek, se v soulasné’ dobl
pflpravugi bud hydrelytickou ketiontovou a aniontovou kopely-

merac{ sm¥si laktemdl, nebo sm¥snou polykondensaci vétéihe;peé» -

tu diemind a dikarboxylovych kysolin nebe pelykendonzaci smé-
si (W-aminokyselin. K deaaéeni vhodnych vlastnesti se peuzi—L
vé té¥ kembinace.uvedenych postupd. '
SmEsnymi poiypeakcemi vznkka j1 kepelyamidy'jojiehzvaloin—
ni zéviei na zastoupeni jednotlivyeh komponent i nh'zpﬁsobi
provedeni, Vliastnesti kopolymerd Jjsou viak zdvislé do anadiné
miry té% na architekture Fet¥zce kopolymeru, zejména na vzée-
jemné poloze jednotlivyeh monomerd v fetézci.'vyatavbaﬂfetéz-
~ Je Jje uriovana relativnimi'ﬁychlostmi kOpolymeraeo jednotli-
vych slo¥ek, které zdvisi na struktule komouonera, ‘teplotd,
- dob¥ polyreakce a na druhu katalyzdtorﬁ urdujicich reaksni Mo~
- chanismus, V zév1alest1 na uvedonych faktorech 1ze prlpravit

~ blokové nebo statistické kopolymery i pfechodn‘ txpy.

1 Kopelyamidy 1¢Q-pfipravit z homopolyamidﬁ zahiivéniiiiiubu S

‘venin jejich smdsi nad teplotou téni za vyu¥it{ preemidad=
nich reskef probihajlcfeh v systému, Rychlost preamidadnich
reakef je viak v'tehte.pfipadﬁ velmi pomalﬁ a doba dosafenf
rovnovéhy ze vzniku statistického kopelyamidu 3ini a¥ n¥ke-
1ik hodin. Vys#ich rychlosti preemidadnich reakei 1ge dosdh~
nout v p¥itomnosti bazickych inieidtord pouiivanyeh p#i anion-
tové polymeraci laktami, jako jsou alkalické soli laktamd,
"alkalické soli N-alkylamid& kerboxylovyeh kyselin nebo xtq
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.z nlchﬁ tyto s0li v reakCni smé81 vznlkagl Jako- alkoholéty a
hydroxidy alkalickyech kovi. Hlavnim problémem p¥i jejich vy-
uZiti je obti¥né ddvkovéni do reakdni smési a déle zna¥nd cit—
'llvost k vlhkosti sni¥ujici reprodukovatelnost procesu a vedou-
ci k degradaci kopolymerli., ' ~ S %,

Predm&tem . Vynélezu Je zplsob pfipraVy kopolyamldﬁ z homo-
"polyamldﬁ pfeamldaéni reakel dvou nebo vice homo nebo i kopoly~
camidd v p¥itomnosti kemplexnich organickych sloudenin hliniku
-a - sodiku typu Na Al X4 -n n’ kde X Je laktamovy 2zbytek odvozeny

8 vyhodou od 6-kaprolaktamu nebo vodiku,Y pak zbyték od alko-
holu, nejlépe od 2-methoxyetanolu a kde n = 0x4, Mezi tyto slou~
‘Seniny ndle%{ nap¥. NaAl /Kl/ /OCH - CHy/ OCH. / blsmethoxy~
fethoxydikaprolaktamohllnitan sodny nebo NaAl/Kl/4 tetrakapro—
1aktamoh11n1tan sodny. '

, Tyto-QIouééniny'jsod znémé jako velmi udinné inicidtory
aniontové polymerace laktamd,  jejich% velkeu prednostd protz
‘dosud poufivanym inicidtordm, je mend{ citlivost k vlhkostl a
‘snadné ddvkovéni do reak¥ni sm&si. Koncentrace téchto inicid-
tord pouZivanych k urychleni pfeamldaénich reakci p¥i pFipravs
‘kopolyamidd z homopolyamidd se pohybuje mezi 0,05-5 mol % a
ddvkuji se za michéni bud prfmo ‘do taveniny sm¥si polyamidd ne-'
bo Je lze ddvkovet do smési vychozich granuldtd pfed zahif{vé-
nim nad jejich teplotu téni. Vzhledem ke zna&né 01t11vosti po-
lyamidd k vlhkosti i ke kysliku pr1 vy38ich teplotéch Je tfeba
dévkovéni i vlastni preamldaéni reakce provéd&t v 1nertni at~
. mosfére dusiku nebo argonuc

Kopolyamldy lze na zéklgdé tohoto vynélezu pflprav1t v pfi-
tomnosti uvedenych inicidtord ze sm¥s{ dvou nebo vétélho podtu -
‘ 11bovclnych homo- nebo i kopolyamidd pflpravenych ne bézi lak~
tami nebo diamind a dikarboxylovych kyselin Jako napfiklad_po-?
‘lykaprolaktamu, polyenantholaktamu, polykaprylolaktamu, poly-
1aurolaktamu nebo i kopolyamidﬁ piipfavenjch % uvedenych lak-

- temd, déle polykondenzdtd 1l-am1noundekanové kysellny a poly-
‘kondenzédtord hexametylendiaminu a kyséliny adlpové resp. seba-

- kové. Z vychozich kopolyamldﬁ lze pouZit napt. kopolymerd na

'béz1,hexametylendlamlnu, kysellny adipové a kaprolaktamu apod.
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K pr#ipravé kopolyemidd preamidaci lze pedle vynélezu pouZit
* sm&sl uvedenych polyamidd nebe i kopolyamiaﬁ v libovolném vzé-
jemném pom&ru podie poZadovanych kone&nych vlastnostii. Rych-
lost preamidaénich reakci lze $1dit koncentraci inicidtoru a -
dobou, pripravené kopolyamidy maji vzhledem k znainé rychlosti

preamidace p¥i obvykle pouZivanych koncentracich inicidtoru a
redlnym dobém reakce statisticky charakter,

Rychlost vym¥nnych preamida&nich reakc{ lze zvy3it dédle
pridavkem ldtek, které jsou zndmy jeko aktivétory aniontové
polymerace laktami jako jsou N-acylilaktamy, isokyendty nebo
_jejich derivéty god. V koncentracich pouZivanych p#i anionto-»
'vé polymeraci laktamﬁ obvykle v rozsshu 0,1 % 1% mol, |

P¥ednosti tohoto postupu je piriprsdva takovych.kopoiyami?'
- as, kteréd nenf mo¥né piipravit aniontovou kopolymeraci lakta-
mé vzhledem k charakteru vychozich monomernich Jednotek Jako

"Jsou diaminy a dlkarboxylové kysellny. |

Dalsd vjhodou Je operatlvnost jakou lze pflpravit kopoly-
amidy z polymernich surovin i u malych vyrobhel bezprostiednd
v relativn® malych zpracovatelskych za¥izenich jako jesou hn&=- '
tale, vstiikovact a vytlaéovaci stroje ani¥ je pro tyto udely
nutné porizovet relativn® nérod&né polymera¥ni zatizeni. Tato
okolnost & mo#nost libovolné kombinsce #ychoziéh~komerén§'vy~
réb¥nfch polyamiddl umo¥huje vyréb¥t na jediném za¥fzeni ¥iro-
‘kou paletu novych kopolyamzdﬁ a optimalizovat Jejich. sloZeni
podle prib&znyeh poZadavkd odb&rateld. Takovy postup ‘prindsi
déle dspory na pracnostl, uspory energii a, lep8{ vyuﬁiii mna~
teridld.

. Kopolyamidy piipravené podle uvedeného vynélézu’lze vy-
u¥it v zdvislosti na koncentraci a poétu sloZek pro tvéd¥eni
vyrobkil, vieesloﬁkové kopolyemidy s ni¥$imi teplotaml tént
‘naleznou uplatn¥ni jako tavné gdheziva pro ekonomické a prp—
duktivni lepeni papiru, textilu, ki¥e, d¥eva a pod. -

TuPrvafaGOu podﬁinkou'pro pfipravu'kopolyamidﬁ podle vyndQ
‘ lezu je ni¥ky obsah vihkosti, kterou je nutné z vychoziéh po=-




e

1yamidd odstranit sufenim na obsah ni¥%{ nez O »1 % hm, P¥i vy¥-
- ${im obsahu vody dochézl jak kK hydrolyze inicidtoru, tak k hyd— |
rolyze vychozich polyamidd i vznikajicfho kopolyam1du. Tyto
vedle j841 ne¥édouci reakce majl za ndsledek pokles molekulové
hmotnosti i pokles koncentrace inicidtoru a jim vytvdrengch
amldovych aniontd zodpov&dnych za rychly a reprodukovatelny
_prubéh pfeamidace. Vyhodou inicidtort pou”ivanych podle Vynée
lezu Je déle pr¥{tomnost arometického uhlovodiku v Jehoé rozto-
ku Jsou b&%n¥ doddvény a ktery usnadnuje odstranovéni p0°1°d—“
nich zbytkd vézané vody azeotroplckou destilac{ p¥*i zah¥ivdni
nésady. Krom& tohc je znémo z aplikaci téchto inicidtord na
anicntovou polymeraci 6—kaprolaktamu, Ze Jjsou podsiatné méné
citlivé k pritomnosti vlhkosti ne¥ ostatni druhy siln¥ bazic-
'kych inicidtord jako je sodnéd s&l 6-kaprolaktamu apcde, to
pat¥{ té% k daldim pPednostem navrhovaného postupu vzhledem
'k b&%né prax1 v zévodech.

v Postup pfipravy kopolyamidd lze uskute&nit tak, -¥e se
sm¥s homepolyamidd ve form& granuldtu nebo predem zhomogenizo-
vany graenuldt pripraveny ze sm&si vychozich polyamidd ddvku—
'je ‘do vhodného zpracovatelskdého zaPizeni jakjm mi¥e byt bud
'vstflkovaci ¢i vytlalovaci stroj nebo hnetaé k surov1né se
davkuae 1n1c1étor dle vynalezu.r ‘ '

Zpﬁsob podle Vynélezu Je dale vysvétlen na pfikladech '
Jeho provedenl. .

Prikled 1
' 50 mol % poly-6- kaprolaktamu pflpraveného hydrolytlckou ‘
,'polymeraci 6-kaprolaktamu a 50 mol % poly-12- ~laurolaktamu o
pripraveného tym¥ postupem bylo v piitomnosti 0,3 mol’ %/tetra;
kaprolaktamohlinitanu sodného zahiivéno za hnsteni po dobu

. 10 min. p¥i-teplotd 505 K. V porovndni s vychozimi homOpoly—

» amldy4 jejichZ teploty- téni dosahovaly 492, resp. 449 X, m&l
' konedny produkt teplotu téni 407 K. ~

Metodou NMR spektrometrle bylo prokézéno, ¥e se Jedné 7
° statlstlcky kOpolymer.
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Pflklad 2 : : '

80 mol % poly-6-kaprolaktamu pfipraveného hydrolytlckou
polymeraci 6-kaprolaktamu v pi¥itomnosti 2 mol % AH soli bylo
- za richdnd v‘hnétaéi zah{véno pod inertnf atmosférou dusfku
s 19,5 % mol nylonu 66 & & 0,5 mol % bis/-2-methoxyethoxy/~di-
kaprolaktamohlinitanu'sddného p¥i teplot¥ 490 K po dobu 20 min.
Teplota ténf jen mirnd u kopolyamidﬁ klesala s dobou zahfivé-
‘ni na 451 K.

NMR spéktrométrie'prokézala statisticky charakter retdzce,

P¥{iklad 3 -

17,4 . & kOpolmeldu pflpraveného polykondenzaci 6-kapro-
laktamu s hexametylendlamonlumdlpétem v fom&ru 1:1 za michénf"
v p¥{tomnosti 0,2 mol % bis/-2-methoxyethoxy/dihydrideohlinita-

.nu sodného’ zahFivéno s 14,0 g 8~kaprylolaktemu p¥i teplotd
510 K po dobu 85 min. homogenni produkt vykazoval teplotu té-
ni 449 K a dobré zpracovatelské vliastnosti. Obsah krystallcké

~ fdze byl ni%8{ ne% 30 %.

Pfiklad 4 '

- 50 mol % poly-é-kaprolaktamu pFfipraveného alkalickou po=
'lymeraci 6-kaprolaktamu & 50 mol % kopolymeru 6é-kaprolaktamu
a l2- laurolaktamu v mol. pom&ru 1: 1, pripraveném tymZ zp&so-
bem se hn¥tl po dobu 15 minut za pfitomnosti 1,0 mol % tetra-
kaprolaktamoh;;nltanu sodného p¥i teploté.523 Ke V porovnéni
8 vychozimi pdlyméry, Jejich% body ténf &inily 492 K resp.
407 K m&l produkt teplotu t&nt 395 K. Metodou DSC bylo dokée
zéno, %e se jednd o si{ovany kopolymer 8 obsahem kryatallcké'
féze pod 5 %. » 4
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"PREDMET VvYNLLEZU

1. Zplsob vyroby kopolyamidd pfeamidaci,smési litovolnyeh ali-

fatickyeh polyamidd nebo kopolyamidd v prftomnosti bazickyeh

inicidtord ned-teplotou téni sm¥sf, vyznadeny tim, %e se
jako inicidtord poufije komplexnich organokovovych sloude-
nin hlinikua a sodiku obecného vzorce

‘NaAl 4 n
‘ kde X Je zbytek odvozenﬁ.od laktamu nebo vodiku

Y je zbytek odvozeny od alkoholun -
n je rovno. 0 a¥ 4 ,
v koncentracich 0,01 a% 5 mol % vztaZeno na veékery polyanlé.

Zpﬁsob podle ‘bodu 1, vyznateny tim, ¥e se Jak@ in1c1ét@ru

© pouZi je tetrakaprelaktamohllnltanu sodného vzorce

g

”NaAl/K1/4

kde K1 je zbytek odvozeny od kapralaktamuo‘

Zpﬁsob'podle bodu 1, Vyznaéeny tim,‘%e’se Jakoe inieidtoru

~ pou#ije bis-/—methoxyethoxy/~d1hydridoh11n1tanu sodnéhe

vzorce
NaA1H2/~OCH2-QH2~OGH3/2..

Zpﬁsobvpodle}bodu 1, vyzngéeni"tim, Ze se jako iniecidtoru
pouii je bis/—methoxyethoxy/dikaprolaktamohlinitanu sodného. |,
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