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Zpisob kontinualni vyroby nizkomolekulirnich polyamidi .

Oblast techniky

Vynélez se tyka zlep3eného zpiisobu kontinualni vyroby nizkomolekularnich polyamida ze smési
alespoti jednoho laktamu a vody jakoz také popfipadé z daldich monomernich jednotek a/nebo
z b&znych piisad a plnidel za podminek pfipravy polyamidi, pfi¢emz se smés vychozich latek
v prvni reakéni z6né zahiiva v kapalné fazi az do zreagovani alespoil 70 % a v dalsich reaké&ni
z6né se adiabaticky uvoliiuje napéti a nasada se déle polymeruje.

Dosavadni stav techniky

V némeckém patentovém spise &islo DE-A 24 43 566 se popisuje zpiisob kontinualni vyroby
polyamidi trvalym pohybovéanim smési Jjednoho nebo n&kolika laktamd a hmotnostné 1 az 15 %
vody, jakoZ také jinych polyamidotvornych slougenin, pfitemz se smés vychozich latek v prvni
reakéni z6né udrzuje zahtivanim na teplot¢ 210 az 330°C, vdaldi reakéni z6n& se
v polykondenza¢ni smési adiabaticky uvolfiuje tlak a nakonec v dalim reak&nim stupni se smés
vypolymeruje na vysokomolekuldrni polyamid, pfi¢emz se

a) smé& vychozich latek v prvni reakéni zéng za tlaku vy3siho nez je odpovidajici tlak par
vychozich létek a bréniciho vytvoreni faze par zahtiva po dobu 5 minut az dvou hodin, s vyhodou
10 minut az jedné hodiny a2 do zreagovani alespori 70 % a s vyhodou 80 %,

b) tlak v polykondenza¢ni smési se ve druhém stupni uvoliiuje na 0,1 aZ 1,1 MPa, s vyhodou na
0,1 az 0,6 MPa a smé&s se bezprostiedné ve tfeti reakeni zoné s vyhodou spolu s vodni péarou,
vytvorenou sniZenim tlaku za pivodu tepla a odpafeni hlavniho mnoZstvi vody uvoliovacim
tlaku nebo pfi niz8im tlaku v prib&hu méng 10 minut, s vyhodou méné nez 5 minut, zahfeje na
250 az 350 °C, s vyhodou 260 aZ 280 °C a

¢) polymeraéni smés se v dal3i reakéni zén& oddéli od vodni pary a v dal8i reak&ni zéné se
polymeruje na vysokomolekularni polyamid.

Je v3ak nedostatkem tohoto postupu, Ze je viskozita taveniny takto vyrdb&ného polyamidu pfilis
vysoka. Tato vysoka viskozita taveniny vede zpravidla k problémim pfi dopravé taveniny a pri
odvadéni reakéniho tepla. Na zaklad& téchto problémii dochizi z pravidla k nape&enindm
v reaktorovém systému, coz kromé jiného vede ke zhorgeni kvality produktu. Kromé toho je
vytézek se zfetelem na prostor a &as zpisobu podle némeckého patentového spisu ¢islo DE-
A 24 43 566 ptilis nizky. Kromé toho nelze ziskat nizkomolekuldrni polykaprolaktam ve vytézku
vy33im nez 85 %.

Ukolem vynalezu Je proto vyvinout zlepSeny zpiisob pro vyrobu polyamidd, ktery by nemél
nedostatky znimého stavu techniky.

Podstata vynalezu

Zpisob kontinualni vyroby nizkomolekularnich polyamidii ze smési alespoii jednoho laktamu a
vody jakoZ také poptipadé z dal$ich monomernich Jednotek a/nebo z b&Znych ptisad a z plnidel
za podminek pfipravy polyamidd, pficemz se smés vychozich latek v prvni reakéni z6né zahfiva
v kapalné fazi az do zreagovani alespoit 70 % a v dalsi reakéni z6né se adiabaticky sedkrcuje tlak
a nasada se dile polymeruje, spogiva podle vynélezu v tom, Ze se v prvni reak&ni z6né pouziva
hmotnostné 0,5 az 7 % vody, teplota se zah¥ivanim udrzuje na 220 az 310 °C a polymerace se
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provadi az do zreagovéni alespoii 85 % a ve druhé reakéni z0né se po seskrceni tlaku na 0,01 kPa
az 0,11 MPa déle polymeruje pti teploté 215 a% 300 °C bez dal3iho pfivadéni tepla.

JakoZto laktamu lze pfi zpiisobu podle vynélezu pouZit naptiklad kaprolaktamu, enanthlaktamu,
kaprolaktamu a lauryllaktamu jakoz také jejich smési, s vyhodou se viak pouzivé kaprolaktamu.

JakoZto dal3i monomerni jednotky se mohou pouZivat naptiklad dikarboxylové kyseliny, jako
alkandikarboxylové kyseliny s 6 az 12 atomy uhliku a zvI4sté s 6 az 10 atomy uhliku, jako jsou
napfiklad kyselina adipova, pimelova, korkova, azalainov4 nebo sebakova, jakoZ také kyselina
tereftalova a isoflatova, diaminy, napfiklad alkyldiaminy se 4 az 12 atomy uhliku a zvIa3té s 4 a3
8 atomy uhliku, jako jsou napriklad hexamethylendiamin, tetramethylendiamin nebo
oktamethylendiamin, dale m-xylylendiamin, bis—(4-aminofenyl)methan, bis—(4-aminofenyl)-
propan-2,2 nebo bis—(4-aminocyklohexyl)methan, jakozZ také smési dikarboxylovych kyselin a
diaminu v libovolnych kombinacich aviak s vyhodou ve vzajemném poméru ekvivalentnim Jako
hexamethylendiamoniumtereftalat nebo tetramethylendiamoniumadipat, s vyhodou hexa-
mehylendiamoniumtereftalat a tetramethylendiamoniumadipat, ve hmotnostnim mno¥stvi 0 a%
60 %, s vyhodou 10 az 50 %, vztazeno na celkovou hmotnost monomerii. Obzvlastni technického
vyznamu dosahly kaprolaktam a polyamidy, které jsou pfipraveny z kaprolaktamu,
z hexamethylendiaminu a z kyseliny adipové, isoftalova a/nebo tereflatové.

Podle zvlast’ vyhodného provedeni se pouziva kaprolatam a hexamethylendiamoniumdipat (, sl
AHY), pficemZ se AH soli pouziva ve vodném roztoku. Zpravidla se voli molovy pomér
kaprolatamu k AH soli 99,95 : 0,05 a2 80 : 20, s vyhodou 95 : 5 az 85 : 15.

JakoZto bézné piisady a plnidla se pouZivaji pigmenty, jako oxid titanigity, oxid kfemigity nebo .
mastek, regulatory fet&zce jako alifatické a aromatické karboxylové a dikarboxylové kyseliny,
jako kyselina propionova nebo tereftalova, stabilizdtory jako halogenidy méd'né a halogenidy
alkalickych kovi, nukleagni ¢inidla jako kemititan hofegnaty nebo nitrid boru, katalyzatory jako
kyselina fosforita a antioxidanty ve hmotnostnim mnostvi 0 az 5 %, vyhodou 0,05 az 1%,
vztazeno na celkovou hmotnost. pfisady se zpravidla pridavaji pfed granulaci a pred polymeraci,

v pribéhu polymerace nebo po polymeraci.

Zpiisob podle vynalezu se zpravidla provadi tak, Ze se zavadi smés laktamu a hmotnostng 0,5 az
7% s vyhodou 1 az 4,5 % a predevsim 2 az 3 % vody, pfedehfaté na teplotu 75 az 90 °C, do
reakéni nadoby, pfi¢emz se reakéni smés zahfeje na teplotu 220 a2 310 °C, s vyhodou na teplotu
240 az 290 °C.

S vyhodou ma reakéni nadoba vestavby, jako usporadané michaci prvky (tak zvané
»Sulzerpackungen), nebo neuspofadané michaci prvky (napfiklad Raschigovy krouzky, kuli¢ky
nebo krouzky Pall), &imz se dosahuje alesport doby prodlevy monomerii v tavening (k dosaZeni
vysokého prosazeni) a zénam, ve kterych nedochézi nebo ve kterych dochazi toliko
k minimélnimu transportu taveniny (,,mrtvé z6ny*) jakoz také k odmieni je tieba se po moZnosti
vyhnout.

Reakeni tlak se pfi zpiisobu podle vynélezu voli tak, aby se ziskala jednofazova tekuti reak&ni
smés. To je vyhodné, jelikoZ vytvofeni plynovych polStafi obecné ovliviiuje pulzaci proudéni,
coz vede k odmiSeni a k nerovnomérné polymeraci. Tlak (absolutni) je zpravidla 0,5 a2 3 MPa,
s vyhodou 0,8 a% 1,8 MPa.

Doba prodlevy, ktera v podstaté zavisi na teploté, na tlaku a na obsahu vody v reak&ni smési, se
voli podle vynalezu 2 a7 4 hodiny, s vyhodou 2 az 2,5 hodiny. Reakéni doba, krat$i nez dvé
hodiny a obsah vody pod hmotnostn& 1% vede obecné k zreagovani men$imu nez 86 %..
Reakeni doba del3i nez 4 hodiny vede obecné ke Spatnym vytézkim se zietelem na prostor a &as
a kromé toho k vét$im a technicky nékladn&j3im reaktorim.
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Pfi pouziti kaprolatamu se zpiisobem podle vynalezu ziska.zpravidla v prvni reakéni z6né
polymer o molekulové hmotnosti 3000 az 9000, s vyhodou 5 000 az 6 700 g/mol. Koncentrace
souttu koncovych skupin je obecn& 220 a% 670, s vyhodou 300 az 400 mmolkg, viskozita
taveniny 100 az 10 000, s vyhodou 200 aZ 4000 mPas (pfi teploté 270 °C).

Zreagovani (vypoéteno z obsahu extraktu, pfitemZ zreagovani = 100 ~ obsah extraktu) je pfi
zpisobu podle vynélezu alespoii 85 %, s vyhodou v&tsi nebo rovno 87 %, predeviim vEt3i nebo
rovno 89 %.

Pti zpiisobu podle vynalezu se tlak reakéni smési $krti adiabaticky, to znamen, Ze se krceni
tlaku provadi tak, Ze teplo, potfebné k odpafeni, se nepfivadi zvenci do druhé reakeni zony,
pti¢emz je tlak ve druhé reakni zoné zpravidla 0,01 kPa aZ 0,11 MPa, s vyhodou 50 aZ 105 kPa.
Obecné se pritom reakéni smés ochlazuje z teploty, ktera byla v prvni reakeni zéné& 215 az
300 °C, vyhodou 235 az 265 °C.

Kromé& toho se ve druhé reakini zoné Géeln& odstraiiuji s vodni parou t&kavé podily, jako
nasazeny laktam a daldi monomerni jednotky, jakoZ také s vodni parou strhivané oligometry.
Podle dal$iho vyhodného provedeni zpilisobu podle vynélezu se takové t&kavé podily kontinudlng
kvantitativn& vraceji zpét do procesu, to znamena do prvni reakéni zony.

Doba prodlevy ve druhé reak&ni z6n& se voli obecné 2 az 60 minut, s vyhodou 3 az 30 minut.

Pii pouziti kaprolaktamu se ziska zpusobem podle vynalezu obvykle ze druhé reakéni zény
polykaprolaktam o molekulové hmotnosti 3000 az 14 000, s vyhodou 6000 az 12 000 g/mol.
Koncentrace soudtu koncovych skupin je obecné 140 az 670, s vyhodou 170 az 330 mmolkg,
viskozita taveniny 100 az 10 000, s vyhodou 200 az 4000 mPas (pfi teploté 270 °C).

Zpravidla se ze druhé reakéni zony ziské polykaprolaktam, ktery se mize o sob& znimym
zplisobem pfevést na kusovitou formu napfiklad tak, Ze se polymer vynasi ve form& profili
taveniny, zavadi se ke zchlazeni do vody, kde se ochladi a granuluje se.

Polykaprolaktam, ziskany zpisobem podle vynélezu, se miZe o sobé zndmym zpiisobem
extrahovat a pak nebo soudasné ptevadét na vysokomolekularni polykaprolaktam.

Naptiklad se maze kaprolatam, pfipraveny zpiisobem podle vynalezu extrahovat vodou
v protiproudu (DD-A 206999). Z4dané viskozitni &islo kone&ného produktu, které je zpravidla
140 az 350 ml/g, se miZe nastavit o sob& znamym zpisobem vysuSenim popfipad€ pfi teploté
v pevné fazi polykondenzaci.

Dalii moznost pro daldi zpracovani je extrakce v plynné fazi (evropsky patentovy spis EP—
A 284698) se soutasnym odbourinim molekulové hmotnosti, pfi¢emZ se predehfatou vodni
parou soucasné extrahuje a temperuje. Zadouci &islo viskozity kone¢ného produktu je pfitom
obecné 140 az 350 ml/g.

Ve srovnani se zndmym stavem techniky je prednosti zpiisobu podle vynalezu také to, Ze obsah
extraktu a viskozita taveniny polyamidu, pfipraveného zpiisobem podle vynélezu, jsou nizke.

Soudasn& se tim, e se extrahuje jiz niZemolekulirni polyamid a nikoliv nejdfive vysoko-
molekularni polyamid — vyrazn& zkrati jak doby extrakce, tak také celkové doby vyroby
polyamidu a tim se dosahuje vysokého vytézku se zfetelem na prostor a Cas.

Kromé toho se v obou reakénich zénach optimalng technicky vyuZiva reakéniho tepla. Prikladné
se uvadi (se zfetelem na némecky patentovy spis &islo DE-A 24 43 566) vyuZiti uvolnéného
reakéniho tepla pro zahfivani prvni reak&ni zény. Pridavné vykazuji polymery, pfipravené
zplisobem podle vynélezu, na zékladé své pom&mé nizké molekulové hmotnosti a soucasné
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vysoké koncentrace sou¢tu koncovych skupin vysokou reaktivitu, ktera je k dispozici pro dal3i
zpracovani. Pfikladné se uvadi reaktivni navazovani polyamidu podle vynalezu na pinidla, jako
jsou napfiklad sklenéna vlakna a na jiné pfisady a vyroba blokovych polymerti miSenim ve stavu
taveniny s dal§imi polymery.

Vynalez blize objasiiuji, nijak v3ak neomezuji nasledujici ptiklad praktického provedeni.

Priklad provedeni vynalezu

Stanoveni karboxylovych koncovych skupin se provadi acidimetrickou titraci (dvoji stanoveni).
K tomuto ugelu se nejdrive stanovi slepa hodnota a faktor, pak se mé&teni opakuje se zkousenym
polyamidem a vypocte se obsah sou¢tu koncovych skupin.

Pro stanoveni slepé hodnoty se vafi 30 ml destilovaného benzylalkoholu na topné destice za
pfidani nékolika sklenénych varnych kuliek po dobu 15 minut pod zpétnym chladiem a
nasledné se titruje za horka po pfidani Sesti kapek indikatoru (50 mg kresolové &ervend
rozpusténé v 50 ml n—propanolu p.a.) titraénim roztokem (80 ml, 0,5 m methanolického roztoku
hydroxidu draselného (860 ml n—propanolu s hexanolem, doplnéno na 2000 ml) aZ do barevného
pfesmyku (Zluta — $eda).

Pro stanoveni faktoru se pokus opakuje stim rozdilem, Ze se prida 0,015 g AH soli
k benzylalkoholu. Faktor se vypoéte z navazky AH soli :[spotfeba — slepa hodnota: 131,2].

Ke stanoveni vzorku se pokus s 0,5 g zkouseného polyamidu.

Ze [spotteba — slepa hodnota] x faktor : navazka se pak vypo&te obsah koncovych karboxylovych
skupin v mmol/kg.

Stanoveni koncovych aminoskupin se provadi acidimetrickou titraci (dvoji stanoveni). K tomuto
GCelu se nejdfive stranovi slepa hodnota a faktor, pak se méfeni opakuje se zkouSenym
polyamidem a vypocte se obsah koncovych skupin.

Pro stanoveni slepé hodnoty se zahfivanim 25 ml rozpoustédlové smési (1000 g fenolu p.a./540 g
methanolu p.a/l ml 0,1 M methanolického roztoku hydroxidu draselného) na topné destiéce
s magnetickym michadlem po dobu 25 minut udrZuje na teplot& 150 aZ 160 °C pod zp&tnym
chladigem. Po ochlazeni smési na teplotu rukou a po pfidani do rozpoustédlové smési dvou kapek
indikatoru (0,1 g benzylové oranze/10 ml methanolu p.a., doplnéno ethylenglykolem na 100 ml +
500 mg methylenové modie/S ml methanolu p.a., doplnéno ethylenglykolem na 50 ml) titra&nim
roztokem (3,44 ml hmotnostné 70 % kyseliny chloristé) az do barevného presmyku (zelena —
Seda).

Pro stanoveni faktoru se pokus opakuje s tim rozdilem, Ze se pfida 25 ml faktorového roztoku
(0,16 g vysudené AH soli rozpusténé v 500 ml rozpoustédlové smési) misto &isté rozpoustédlové

smési. Faktor se vypocte z navazky AH soli : [spotieba — slepa hodnota : 131,2].

Ke stanoveni vzorku se pokus opakuje s 0,5 g zkouseného polyamidu, rozpouiténého ve 25 ml
rozpoustédlové smési.

Ze [spotfeba — slepa hodnota] x faktor : navazka se pak vypodte obsah koncovych karboxylovych
skupin v mmol/kg.

Viskozita taveniny se stanovuje na rotaénim viskozimetru (Haake RV?2) pfi teploté 270 °C.
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Molekulérni hmotnostni (MG) se vypo&tou z obsahu koncovych skupin (v mmol/kg) podle
vztahu -

koncentrace sum koncovych skupin
MG(polymeru)=[1: ] x 10° [g/mol]
2

Viskozita roztoku se uvadi viskozitnim &islem VZ, které udava relativni zvygeni viskozity
rozpoudtédla vlivem 0,1 az 1,0 g/100 ml roztaveného polymeru, déleno koncentraci v £/100 ml.
Viskozitni €islo stoupa s polymera&nim stupném.

n I
VZ=[— -1].—
n° C
n
pfiemz — je viskozitni pomér, kde znamena
no

7 viskozitu roztoku polymeru dané koncentrace a
n° viskozitu rozpoustédla

Viskozita rozpoustédla se stanovuje pfi teplot 25 °C.

Ke stanoveni extrakéniho obsahu se zah¥iva vzdy 10 g kazdého polyamidu ve 150 m! methanolu
po dobu 16 hodin pod zpétnym chladi¢em.

Pak se jest& teply vzorek (pfiblizng 50 az 60 °C) zbavuje na slozeném filtru pevnych podilt,
pii¢emz se filtra¢ni zbytek promyje tfikrdt 254 ml methanolu. Filtrat s &etnymi sklenénymi
kulitkami se vnese do analyticky zvaZzené baiiky s plochym dnem a odpafi se na olejové lazni o
teploté maximalng 110 °C. V baiice zbyly extrakt se po ditkladném zevnim o&iiténi baiiky zbavi
ve vakuové sudiéce v priib&hu dvou hodin pfi teplot& 60 °C ve vakuu vodni vyvévy (2666 az
3999 Pa) jeste ulpélého methanolu, ochladi se v exikétoru a nakonec se analyticky zvazi.

Procenta a podily jsou min&ny vZdy hmotnostné&, pokud neni jinak uvedeno.

Priklad 1

Z vyhtivané Cerpaci predlohy o teploté 80 °C se zavadi za promyvani dusikem za tlaku
105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové taveniny o obsahu vody 2% &erpadlem do vyhfivaného
vyméniku tepla s teplosménnou plochou 6 m* a za teploty vstupu 270 °C a zahfeje se v pribéhu
dvou minut na teplotu 260 °C. Tlak na tlakové strang Eerpadla je 1,5 MPa, pfitok je jednofazovy
a tekuty.

Privad&ny roztok e miize kontinualng &erpat do valcovité trouby o délce 5000 mm a o vniténim
pruméru 130 mm, vyplnéné 5 mm Raschigovymi krouZky s pfickou, kde je stredni doba prodlevy
2,5 hodin. Valcovita trouba je vyhfata olejem na 270 °C. Teplota produktu na konci trouby je
270 °C. Tlak, pod kterym se jednofizovéa reakéni smés udrzuje v kapalném stavu, je 1 MPa.
Produkt, ktery se na konci valcovité trouby odebird pod tlakem, mé nasledujici analytické
charakteristiky:

Viskozitni &islo (méfeno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseling sirové) = 57 ml/g; kyselinové
koncové skupiny = 157 mmol/kg; aminové koncové skupiny = 155 mmol/kg; extrakt= 10,5 %;
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viskozita taveniny (jednofizové, tekuté pod tlakem o. teploté 270 °C v rotaénim viskozi-
metru) =280 mPas.

Pfes reguladni ventil se reakéni smés kontinudlng v chranici vyhfivané odlutovaci nidobs
seSkrcuje na tlak okoli, pfitem2 se reakéni smés stdvd dvoufizovou a teplota se sniZuje
adiabaticky odpafovanim vody o 8 °C na 262 °C.

V jimce odludovaci nadoby se zisk4 tekuts tavenina pfedpolymeru, ktery ma nasledujici anlytické
charakteristiky:

Viskozitni &islo (mé&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseling sirové) = 81 ml/g; kyselinové
koncové skupiny =99 mmol/kg; aminové koncové skupiny = 102 mmol/kg; extrakt=9,7 %,;
viskozita taveniny (jednofazové, tekuté pod tlakem o teplot¢ 270 °C v rotaénim viskozi-
metru) = 350 mPas.

Brydové péry sestavaji z 90 % vody a ze 30 % podila t&kajicich s vodni parou (stanoveni sloZeni
se provedlo po stanoveni indexu lomu laktamového obsahu v brydovém kondenzatu pri teploté
25 °C, pfitemz se jako zakladu pouZilo kfivky riiznych poméri kaprolaktam/voda) a odvadg;ji se
ve hlavé odlu€ovaci nadoby, zkapalfiuji se ve chladi¢i a pouzivé se Jich nakonec pro ptipravu
nasady.

Po dob& prodlevy 5 minut se pfedpolymer kontinualné vynasi Cerpadlem pro taveninu
z odlu€ovaci nadoby pfres trysku do vodni l4zn& ve formé taveninovych profilti, ve vodni lazni
tuhne a granuluje se. Takto ziskany pfedpolymer se pak extrahuje zplisobem zndmym ze stavu
techniky (DD-A 206 999) vodou v protiproudu a temperuje se tak dlouho, az se dosihne
molekulové hmotnosti 28 500 g/mol.

Piklad 2

Z vyhfivané &erpaci ptedlohy o teplot¢ 80 °C se zavadi za promyvani dusikem za tlaku -
105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové taveniny o obsahu vody 2 % Cerpadlem do vyhftivaného
vyméniku tepla s teplosmé&nnou plochou 6 m? a za teploty vstupu 270 °C a zahieje se v pribéhu
dvou minut na teplotu 260 °C. Tlak na tlakové stran& Cerpadla je 1,5 MPa, pfitok je Jjednofézovy
a tekuty.

Pfivadény roztok se kontinualné Cerpé vélcovitou troubou o délce 5000 mm o vnitinim priméru
130 mm, vyplnéné 5 mm Raschigovymi krouzky, kde je stfedni doba prodlevy 2,5 hodin.

Vilcovita trouba je vyhtita olejem na 270 °C. Teplota produktu na konci trubky je 270 °C. Tlak,
pod kterym se jednofazova reakéni smés udrzuje v kapalném stavu, je 1 MPa. Produkt, ktery se
na konci vélcovité trubky odebira pod tlakem, ma néasledujici charakteristiky:

Viskozitni &islo (m&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseling sirové) = 53 ml/g; kyselinové
koncové skupiny = 166 mmol/kg; aminové koncové skupiny = 166 mmol/kg; extrakt = 10,3 %:
viskozita taveniny (jednofizové, tekuté pod tlakem o teploté 270 °C v rotatnim viskozi-
metru) = 260 mPas.

Pfes regulatni ventil se reakéni smés kontinudln& v chrénici vyhfivané odluovaci nadobé
pfevadi na tlak okoli, pfi¢emz se reakni smés stiva dvoufizovou. V tomto misté se pfivodni
troubou zavadi piedehfata vodni para isometricky (270 °C) do taveniny, pfi¢emZ se spolu s parou
vynaSeji kaprolaktam a dalsi s vodou tekajici podily, jako &ast oligomerd kaprolaktamu spolu
s parou.

V jimce odlutovaci nadoby se ziska tekutd tavenina pfedpolymeru, ktera mé nasledujici
analytické charakteristiky: Viskozitni &islo (m&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseling&
sirové = 91 ml/g; aminové koncové skupiny = mmol/kg; extrakt = 4,8 %.
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Brydové pary sestavaji z 80 % vody a ze 20 % podili t€kajicich s vodni parou a odvadéji se ve
hlavé a rozdé&luji se v kolong&. Zbytky v kolon& se pouZivé pro pfipravu nasady a produkt z hlavy
se po zahf4ti na 270 °C vraci do reaktorového podilu.

Predpolymer se kontinualné vynasi Cerpadlem pro taveninu z odludovaci nadoby pies trysku do
vodni l4zn& ve formé taveninovych profilli, ve vodni lazni tuhne a granuluje se. Takto ziskany
predpolymer se pak extrahuje zplisobem znamym ze stavu techniky (DD-A 206 999) vodou
v protiproudu a temperuje se tak dlouho, aZ se dosdhne molekulové hmotnosti 33 500 g/mol.
(Viskozitni &islo (mé&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyselin& sirové) = 250 ml/g; koncentrace
souétu koncovych skupin = 60 mmol/kg;.

Priklad 3

Z vyhtivané &erpaci predlohy o teploté 80°C se zavadi za promyvéni dusikem za tlaku
105 kPa 20,4 1/h kaprolaktamové taveniny o obsahu vody 2 % &erpadlem do vyhfivaného
vyméniku tepla s teplosménnou plochou 6 m? a za teploty vstupu 270 °C a zahfeje se v prib&hu
dvou minut na teplotu 260 °C. Tlak na tlakové strané &erpadla je 1,5 MPa, pfitok je jednofazovy
a tekuty.

Privadény roztok se kontinualné &erpa valcovitou troubou o délce 5000 mm a o vnitinim priméru
130 mm, vyplnéné S mm Raschigovymi krouzky s pfitkou, kde je sttedni doba prodlevy 2,5
hodin.

Vilcovita trouba je vyhFata olejem na 270 °C. Teplota produktu na konci trubky je 270 °C. Tlak,
pod kterym se jednofézova reakéni smés udrZuje v kapalném stavu, je 1 MPa. produkt, ktery se
na konci valcovité trubky odebira pod tlakem, mé nasledujici analytické charakteristiky:
Viskozitni &slo (mé&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseling sirové) =55 ml/g; kyselinové
koncové skupiny = 162 mmol/kg; aminové koncové skupiny = 158 mmol/kg; extrakt = 10,4 %,
viskozita taveniny (jednofizové, tekuté pod tlakem o teploté 270°C v rotaénim viskozi-
metru) = 280 mPas.

Pres regulaéni ventil se reakini smé&s kontinualné v chréanici vyhtivané odludovaci nadobé
sekrcuje na tlak 9 mMPa, pfidemZ se reakéni smés stava dvoufazovou a teplota se adiabaticky
odpafovanim snizi o 12 °C na 258 °C.

V jimce odlutovaci nddoby se ziskd tekutd tavenina pfedpolymeru, ktera ma nasledujici
charakteristiky: Viskozitni &islo (mé&feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyselin& sirové) =75 ml/g;
kyselinové koncové skupiny = 117 mmolkg; aminové koncové skupiny = 121 mmol/kg;
extrakt = 2,5 %.

Brydové péry sestavaji ze 42 % vody a ze 58 % podili t&kajicich s vodni parou a odvadgji se ve
hlavé, kondenzuji v kondenzatoru a nakonec se pouZivaji pro pfipravu ndsady.

Predpolymer se kontinuaing vynasi Cerpadlem pro taveninu z odludovaci nadoby pres trysku do
vodni 14zné ve formé taveninovych profili, ve vodni lazni tuhne a granuluje se. Takto ziskany
predpolymer se pak extrahuje zpisobem znémym za stavu techniky (DD-A 206 999) vodou
v protiproudu a temperuje se tak dlouho, az se dosahne molekulové hmotnosti 33 500 g/mol.
Viskozitni &islo (m&Feno na 0,55 % roztoku v 96 % kyseliné sirové) = 196 mlg.
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Priklad 4
Extrakce methanolem

Vzdy 10 g nizkomolekuldrniho polykaprolaktamu A (pFipraveného zpiisobem podle pfikladu 1,
pfiemzZ se vSak do monomerni smési pfidévé 0,15 % propionové kyseliny, vztaZeno na hmotnost
monomert jako celku) a vidy 10 g vysokomolekularniho polykaprolaktamu B (ptipraveného
reakci kaprolaktamu s 0,5 % vody za doby prodlevy 13 hodin ve VK~trubici, pficemz teplota ve
hlavé je 259 °C a teplota v trubce 260 az 280 °C) se udriuje ve 150 ml methanolu vzdy po
urtitou dobu (uvedenou v tabulce) zah¥ivanim na teplot& zp&tného toku. Pak se jest& teply vzorek
(ptiblizné o teploté 50 az 60 °C) zbavuje pevnych podili filtraci pies skladany filtr, pfi¢emz se
zbytek na filtru promyje tfikrat vzdy 25 methanolu. Filtrat se vnese do analyticky odvazené
baiiky s plochym dnem vyplnéné Eetnymi sklenénymi kulitkami a udrzuje se na olejové lazni o
teploté maximalné 110 °C. V barice zbyly extrakt se pak po dikladném venkovnim o&iténi
bariky ve vakuové sudi¢ce po dobu dvou hodin pfi teploté 60 °C ve vakuu vodni vyveévy (2 666 az
3999 Pa) zbavi jesté ulpélého methanolu, ochladi se v exikatoru a nakonec se analyticky zvazi.
Analytické hodnoty extraktu jsou uvedeny v tabulce 1. Porovnani vzorki pii extrakci methanolem
je shrnuto v tabulce II.

Tabulka I
Vzorek A Vzorek B
viskozitni &islo (g/ml) 67 158
mol. hmotnost obnos (g/mol) 8100 22 000
Tabulka II
Doba extrakce (hodiny) Vzorek A Vzorek B
0 0 0
0,5 9,4 8,4
1 9,6 8,2
2 10,0 8,5
3 10,0 9,5
5 10,1 9,7
6 10,3 9,7
7 10,2 9,8
9 10,4 10,0
12 10,3 9,9
16 10,3 10,0
20 10,3 10,3

Doba extrakce az do dosaZeni konstantni kone&né hodnoty nizkomolekuldrniho vzorku A je 6 az
7 hodin, v pfipadé vzorku B v3ak 20 hodin.

Priklad 5

Extrakce vodou

Opakuje se postup podle prikladu 4 jedin& stou vyjimkou, %e se misto methanolu jako

extrakéniho Cinidla pouzivd voda. Analytické hodnoty extraktu jsou uvedeny v tabulce III
Porovnani vzorkii pfi extrakci vodou je shrnuto v tabulce IV.
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Tabulka III
Vzorek A Vzorek B
viskozitni éislo (g/ml) 67 158
mol.hmotnost (g/mol) 8100 22 000
Tabulka IV
Doba extrakce (hodiny) Vzorek A Vzorek B
0 0 0
0,5 4,1 3,0
2 73 -
3 8,0 6,3
5 89 82
6 9,6 8,6
7 9,7 8,6
9 - 8,6
12 - 9,0
16 9,7 93
20 - 9,7

Doba extrakce az do dosaZeni konstantni kone¢né hodnoty nizkomolekularniho vzorku A je 6 az
7 hodin, v pfipadé vzorku B v§ak 20 hodin.

Primyslové vyuZziti

Zlep3eného zpiisobu kontinudlni vyroby nizkomolekularnich polyamidi za zkréceni jak doby
extrakce tak také celkové doby vyroby polyamidu za dosahovani vysokého vyt&zku se zfetelem
na prostor a ¢as pti optimalnim vyuziti reakéniho tepla. Vyrobené polyamidy vykazuji vysokou
reaktivitu vyhodnou pro dal3i zpracovéni napfiklad po reaktivni vazani na plnidla, jako jsou
napfiklad sklenénid vldkna a na jiné pfisady a vyroba blokovych polymerii mifenim ve stavu
taveniny a dal$imi polymery.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kontinudlni vyroby nizkomolekuldrich polyamidi ze smé&si alespori jednoho
laktamu a vody jakoZ také poptipadé z dalsich monomemich jednotek a/nebo z béznych pkisad a
z plnidel za podminek pfipravy polyamidu, pfi€emz se smé&s vychozich latek v prvni reak&ni zong&
zahfiva v kapalné fézi aZz do zreagovani alespoii 70 % a v dal3i reak&ni z6n& se adiabaticky
seskrcuje tlak a nasada se dale polymeruje, vyznadujici se tim, Ze se v prvni reakéni
z6né pouziva hmotnostné 0,5 aZz 7 % vody, teplota se zahfivanim udrzuje na 220 az 310°C a
polymerace se provadi aZ do zreagovéni alespoit 85 % a ve druhé reak&ni zon& se po sedkrceni
tlaku na 0,01 kPa az 0,11 MPa dale polymeruje pfi teploté 215 az 300 °C bez daliiho pfivadéni
tepla.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze doba prodlevy v prvni reakéni
z6né je 2 az 4 hodiny.
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3. Zpisob podle niroku 1 nebo 2, vyzmadujici se tim, Ze se tavenina zdruhé
reak&ni z6ny pfevadi na pevnou fazi a t&kavé podily se vraceji do prvni reakéni zény.

4. Zpisob podle narokii 1 az3, vyznadujici se tim, Ze se ve druhé reakéni z6né
udrZuje teplota o 5 aZ 20 °C niZ3i neZ v prvni reak&ni z6né.

S. Zpusob podle nérokii 1 az4, vyzna&ujici se tim, Ze se jako laktamu pouziva
epsilon—kaprolaktamu a produkt ze druhé reakéni zény se extrahuje v plynné fazi a soudasng se
dokondenzovava na pevnou fazi nebo se extrahuje a dokondenzovavi se v pevné fazi.

Konec dokumentu
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