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(64) Zpasob pfipravy polyamida, modifikovanych polyalkylenoxidy

Zpisob p¥ipravy polyamidld, modifikova-
ngch polyalkylenoxidy spo&ivd v tom, Ze
iniciace polymerace a kopolymerace laktamd
obecného vzorce NH-(CH )x-CO, kde x je 3 a%
11 v pfftomnosti 0,1 az 25 hmot. %, vztaZeno
na sm&s laktamd a inicidtoru polyalkylenoxidu
se provddi kyselinou fosfore&nou s max. obsa-
hem vody 25 % hmot. pfi teplotdch 220 a¥ 280°
Celsia v proudu inertniho plynu.
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Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy polyamidd, modifikovangch polyalkylenoxidy, které zlep-
$uji jejich antistatické vlastnosti.

" Polyalkylenoxidy se dévkujf bud k vfychozf polymera&ni sm&si nebo k tavenin® polymanidu
pfed zvlikifiovdnim. P¥i druhém zplisobu dochdzf pouze k fyzik&lnf vazb® polyalkylenoxidu do
polyamidu a v¢sledkem je (vzhledem k rozpustnosti polyalkylenoxidd ve vod¥) nepermanentni
antistaticky G&inek.

K chemické vazb& polyalkylenoxidu, tedy ke vzniku blokového kopolymeru polyamid-poly-
alkylenoxid dochdz{ p¥i polymeraci laktamd v jeho p¥ftomnosti; stupei zabudovéni polyalkylen~
oxidu je ale zdvisly na pouZitém mechanismu polymerace. Pfi‘nejbéinéj§£m hydrolytickém mecha-
nismu v8ak obsah zabudovaného, to je chemicky vAzaného polyalkylenoxidu v polyamidu 6 dosa-
huje hodnoty max. 2 hmot. %. Tento obsah lze pon&kud zvy#it p¥i acidolytickém mechanismu,
avdak za sou¥asného zna®ného poklesu polymera®niho stupné& (Cupdk F., Kubdnek V., Kondelfkovd
J., Tyfovd 1.: Angew. Makromol. Chem. 121, 1 /1984/).

vznik blokového polymeru podporuje rovnd%f pouZiti polyalkylenoxidu, jeho¥ koncové hydro-
xylové skupiny byly nahrafeny reaktivn@j3imi, nap¥iklad aminovymi (o, W-diaminopolyalkylen-
dioxid) nebo karboxylovymi (d&,W-dikarboxypolyalkylenoxid) koncovymi skupinami. V p¥ipadd
o W-diaminopolyetylenoxidu lze poufit i aniontového mechanismu (&s. RO 206 086 /1979/).
pP¥iprava diamino- nebo dikarboxyderivétd je vdak technicky i ekonomicky néro&nd a nezaruluje
stoprocentn{ vym&nu koncovych skupin. Zbytkové hydroxylové skupiny pak vedou zejména pii
aniontovém mechanismu k nefddoucim vedlejZim reakcim.

V soudasné dob& byly popsdny nové inicidtory kationtové polymerace laktaml - sloufeniny
bezvodé kyseliny fosfore&né s laktamy W -aminokyselin obecného vzorce H3Po4.ﬁ§:TE§;T;>CO,
kde x je 3 a% 11. Polymerace laktamd () -aminokyselin, iniciovand t&mito sloudeninami, probihd
v z4vislosti na typu laktamu, koncentraci inicidtoru a teplot& rychlosti stejnou nebo vyE5{
nefli hydrolytickd polymerace. Krom& toho &4st kyseliny fosfore&né zistéva chemicky vézdna
v fet¥#zci polyamidu a je nositelem n&ktergch zlepZenych vlastnost{ polyamidu, napffklad sniZfenf
ho¥lavosti nebo zv¢Seni hydrofilnosti (Gomola R., Alijev R., Kondelfkovd J., Krdlilek J.:
Makromol. Chem., Rapid Commun. 4, 745 /1983/).

Pou¥it{ t&chto inicidtorl zaruduje ve srovndni s ostatnimi inicia&nimi systémy pro poly-
meraci laktaml, to je hydrolytickym, kationtovym, acidolytickym a aniontovym vysoky obsah
polyalkylenoxidu, zabudovaného, to je chemicky vézaného v ¥et&zci polyamidu, tedy vznik blo-
kov¢ch kopolymerd polyamidpolyalkylenoxid.

Tento vyndlez dzce navazuje na uvedené vysledky. Jeho podstata spo&fvd v tom, ¥e k zabu-
dovédni polyalkylenoxidu do polyamidového ¥et&zce se provede polymerace laktami obecného vzorce
NH-(CHZ)x-bO, kde x je 3 a% 11, v p¥itomnosti 0,1 aZ 25 % hmot., vztaZeno na sm&s laktami a
inicidtoru, polyalkylenoxidu, za iniciace kyseliny fosfore&né bezvodé nebo s obsahem vody do
25 hmot. %. Polymeraci je v¥ak nutno provdd&t v otevieném reakénim‘systému v proudu inertnfho
plynu, nap¥iklad dusfku, ktery odstrafuje vodu, d4dvkovanou do reakni sm&si ve form& z¥ed&né
kyseliny fosfore¥né, takZe jako vlastni inicidtor plisobi bezvodd H,PO,.

_Oéinek zplsobu je stejny jako @&inek inicidtorld, tvo¥engch adukty bezvodé kyseliny fos-
fore®né s laktamy. P¥i stejngch moldrnich koncentracich iniciétoru a stejné teplot& nedochdzi
k vyraznym zm&ndm v rychlosti polymerace a v polymera®nim stupni. Polymera®ni stupefi stoupd
s klesajfcim obsahem inicidtoru ve vychozf reakéni sm&si, takZe lze timto zplisobem p¥ipravit
Sirokou Zkdlu kopolymert od ni%e molekuldrnich, které jsou préZkovité a je mo%no je aplikovat
nap¥fklad jako sorbenty nebo pro p¥ipravu disperzi{, a¥ po vysokomolekuldrni, vhodné pro zvlék-
fovdnf, vstfikovdni a vytladovédn{.

C4st kyseliny fosfore&né zistdvad chemicky vézdna v Fetdzci polymeru a je nositelkou jeho
n&kterych zlep3enych vlastnosti, napffklad snifeni ho¥lavosti nebo zv§ySeni{ hydrofilnosti.
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Krom& polyalkylenoxidu, ktery je zakonen hydroxylovymi skupinami, lze pouZit i jeho
derivdty s koncovymi amino- nebo karboxylovymi skupinami, to je & , W-diaminopolyalkylenoxid
nebo &k , W-dikarboxypolyalkylenoxid.

Vfhoda zplsobu spolivd v tom, fe nenf nutno z kyseliny fosfore¥né syntetizovat produkt
reakce s laktamy a lze ji pouZit p¥imo v b&%né, obvykle 85% form&.

Zpisob podle vyndlezu je ddle popsdn na ndkolika p¥fkladech provedeni. VZechny procentu-
. -
4lni tdaje vztahujic{ se ke slofeni polymerujici sm&si jsou vztaleny na smé&s laktamd a inici-
4toru.

P¥i1klad 1

6~-kaprolaktam byl polymerovdn v pfitomnosti takového mnoZstvi 85% H,PO,, které odpovidd
S mol % bezvodé 33904 a ddle v p¥itomnosti 10 hmot. % polyethylenoxidu o mol&rn{ hmotnosti
1 000 (resp. 3 000) p¥i 260 %¢ v otev¥ené sklen&né ampuli, do které byl uvddén sueny dusik.
Po dvou hodinéch polymerace, extrakci vodou a vysuSeni, bylo ziskéno 72,8 hmot. % polymeru
o vnit¥ni viskozité& E‘b] = 0,52 (m-krezol, 25 °c) .a obsahu polyethylenoxidu 4,1 hmot. % (resp.
66,2 hmot. % polymeru c»[!J = 0,47 a obsahu polyethylenoxidu 5,4 hmot. %). V polymeru zistalo
vézéno 50 % z pivodniho mnoZstvi kyseliny fosfore&né.

Byla-li polymerace provéd€na pouze 20 minut, bylo ziskdno 52,6 hmot. % pré&Zkového poly-
meru of%] = 0,37 s obsahem 6,5 hmot. 8 polyethylenoxidu.

PEfklad 2

6-kaprolaktam byl polymerovdn v piitomnosti takového mnoZstvi 75% HyPO,, které odpovidd
0,7 mol % bezvodé HyPO, a 2 hmot. % polyethylenoxidu o moldrni hmotnosti 1 000 p¥i 256 %
v proudu dusfku v polymeranim reaktoru, poufivaném pro hydrolytickou polymeraci. Po 10 hodi-
ndch polymerace, extrakci vodou a sudeni bylo ziskdno 91 hmot. % polymeru oL%] = 1,66 a
obsahu polyethylenoxidu 1,6 hmot. $. Vlidkno pfipravené z tohoto polymeru se vyznalovalo vy3s{
naséklivost!{ (o 3,9 %) a sorpcf vody (o 5,8 %).

Pffklad 3

12-dodekanlaktam byl polymerovadn v pfftomnosti takového mnoistvi 99% H3PO,, které odpo-
vid4d 2 mol & bezvodé H,PO, a 10 hmot. % polyethylenoxidu o moldrni hmotnosti 1 000 p¥i 280 °c
12 hodin zplisobem, popsanym v pffkladu 1 s tim rozdflem, Ze extrakce polymerizédtu byla pro-~
vedena methanolem. Bylo zf{skdno 87,2 hmot. % polymeru o[ﬁ] = 1,43, kter§y obsahoval 6,4 hmot.
procent vdzaného polyethylenoxidu.

P¥{klad 4

6~-kaprolaktam byl polymerovdn v p¥{tomnosti takového mno¥stv{ 85% H3P04, které odpovidd
20 mol % bezvodé HaPO, a 20 hmot. % polyethylenoxidu o moldrnf hmotnosti 3 000 p¥i 260 °C
po dobu 2 hodin zplisobem, popsanym v p¥{kladu 1. Bylo zisk&no 48,3 hmot. % préZkového poly-
meru, ve kterém bylo chemicky v&zéno 74 § z pivodniho mnoZfstvi polyethylenoxidu.

P¥Efklaad 5

Kopolymerace sm&si 32 mol & 6-kaprolaktamu, 32 mol % 8-oktanlaktamu, 32 mol % 12-dodekan-
laktamu v p¥itomnosti takového mnoZstvi 85% HyPO,, které odpovidd 4 mol & bezvodé HyPO, a
25 hmot. % polyethylenoxidu o molédrni hmotnosti 1 000 p¥i 260 % po dobu 20 hodin byla pro-
vedena zpisobem, popsanym v p¥fkladu 1 s tim rozdflem, %e extrakce polymerizitu byla prove-
dena methanolem. Bylo zfskédno 59,5 hmot. % polymeru} ve kterém bylo chemicky v&z4no 58 %
z plvodnfho mno%¥stvi polyethylenoxidu.
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P¥{klad 6

Kopolymerace sm&si 10 mol § 2-pyrrolidonu a 85 mol % 6-kaprolaktamu v p¥itomnosti tako-
vého mnoZstvi 85% H PO, které odpovidd 5 mol % bezvodé H3‘PO4 a 15 hmot. % polyethylenoxidu
o moldrni hmotnosti 3 000 p¥i 220 % po dobu 20 hodin byla provedena zplsobem, popsanym
v p¥fkladu 1. Bylo zfskdno 81,1 hmot. % polymeru, ve kterém bylo chemicky vézéno 53 % z pi-
vodnfiho mnoZfstvi polyethylenoxidu. -

PEfklad 7

6-kaprolaktam byl polymerovdn v p¥itomnosti takového mnoZstvi 85% H PO, které odpovidéd
5 mol % bezvodé H,PO, a 10 hmot. % &,W-diaminopolyethylenoxidu o moldrn{ hmotnosti 1 000
pEi 260 ¢ po dobu 2 hodin. Bylo ziskdno 77,5 hmot. % polymeru c>[t]= 0,59, ktery obsahoval
7,4 hmot. % vdzaného polyethylenoxidu. V polymeru zérovei zistalo vézéno 50 § z pivodniho

mno¥stvi H,PO, .

Byla-li polymerace provdd&na pouze 20 minut, bylo ziskdno 52,6 hmot. % prd3kového poly-
meru oL%)= 0,37, ktery obsahoval 13,9 hmot. % vdzaného polyethylenoxidu.

P¥{f{klad. 8

6~kaprolaktam byl polymerovdn v p¥itomnosti takového mnoZstvi 85% H PO, , které odpovi-
dalo 5 mol % bezvodé H3P04 a 20 hmot. % A, W-diaminopolyethylenoxidu o moldrn{ hmotnosti
1 000 p¥i 260 ¢ po dobu 2 hodin zplsobem, popsanym v p¥ikladu 1. Bylo ziskdno 70,7 hmot. %
polymeru o [1]= 0,58 a obsahu polyethylenoxidu 12 hmot. %. V polymeru zistalo zArovenh vézino
90 % z pivodniho mnoZstvi H, PO, .

Byl-1i za jinak stejngch podminek misto & , W-diaminopolyethylenoxidu poufit & , W -di-
karboxypolyethylenoxid, bylo zisk&no 64,5 hmot. % polymeru o[i]= 0,6 a obsahu vizaného poly-
ethylenoxidu 11,5 hmot. 8.

P¥{L{kx1lad 9

Kopolymerace sm&si 45 mol % 6-kaprolaktamu a 50 mol % 12-dodekanlaktamu v p¥f{tomnosti
takového mnoZstvi 85% H PO, které odpovidd 5 mol % bezvodé H,PO,, 15 hmot. % polyethylen-
oxidu o moldrnf hmotnosti 1 000 a 5 hmot. % polypropylenoxidu o moldrnf hmotnosti 1 000 p#i
260 °c po dobu 18 hodin zplisobem, popsanym v p¥ikladu 1 s tim rozdflem, %¥e extrakce polymeri-
zAtu byla provedena methanolem. Bylo zi{sk&no 78 hmot. % praZkového polymeru ol%)= 0,52.

Byl-1li namfsto polyethylenoxidu poufit pouze polypropylenoxid v mnoZstvi 5 hmot. % a
polymerace probfhala 6 hodin, bylo ziskéno 79 hmot. % polymeru(3[%1= 0,48.

P¥{klad 10
6-kaprolaktam byl polymerovidn v p¥{tomnosti takového mno¥stvi 85% HyPO,, které odpovidéd

10 mol % bezvodé H,PO, a 5 hmot. % polybutylenoxidu o moldrni hmotnosti 600 p¥i 230 °¢ po dobu
5 hodin zplsobem, popsanym v p¥ikladu 1. Bylo ziskdno 70 hmot. % pré3kového polymeru.
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PREDMET VYNALEZU
+

1. zpisob p¥{pravy polyamidl, modifikovanych polyalkylenoxidy polymeraci a kopolymeraci
laktami obecného vzorce NH—(Cﬂz)x- 0, kde x je 3 aZ 11 v p¥{tomnosti polyalkylenoxidu v mnoZ-
stvi 0,1 a¥ 25 hmot. %, vztafeno na smds laktamd a inicidtord, vyznaleny tim, fe se iniciace
polymerace a kopolymerace providdi kyselinou fosforefnou bezvodou nebo s obsahem vody do 25

hmot. % pfi teplotdch 220 aZ 280 % v proudu inertnfho plynu.

2, zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se jako polyalkylenoxidd pouZije jejich deri-
vatl, zakonenych aminoskupinami nebo karboxylovymi skupinami.
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