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Zplsob vyroby polyamid(

Oblast techniky

Polyamid, ktery se vyrabi z vétsi Casti polymeraci kaprolaktamu, obsahuje v
zavislosti na teploté rovnovazné 8 az 15 % kaprolaktamu a jeho oligomerQ. Ty
narusuiji dal$i zpracovani a proto se vétsinou po granulaci odluCuji extrakei vodov,
vodou obsahuijici kaprolaktam nebo alkoholem nebo ptisobenim inertnich plyn(
nebo vakua. _ 7 |

Pfi extrakci vodou vznika obvykle extrakt s asi2 az 15 % hmotn. kapfolaktamu a
jeho oligomer(, kterad se z dlivod( Uspory nakladd a ochrany Zivotniho prostiedi

upravuje, pfitemz se kaprolaktam a jeho oligomery vraceji zpét do polymerace.

Dosavadni stav techniky

Napiikiad v DD-A-213 936, DE-A-43 21 683 a US-A-4 049 638 popsany postupy
vyroby kaprolaktamu, umoznujici pouzit k polymeraci kaprolaktamu s pfiblizné az
15 % obsahu vody. EP-A-745 631 vysvétiuje opétné pouiiﬁ vodnych extrakénich
roztokU s pridavkem malych mnozstvi di- nebo polykarbonové kyseliny, protoze

jinak extrakt polymeruje pomaleji nez kaprolaktam.

JelikoZ extrakt obsahuje i znaéné podily cyklickych oligomerd, které pfi polymeraci
zUstavaji nezménény, byly navrhovany rizné postupy $tépeni téchto oligomerq,
resp. jejich pfemény na linearni oligomery. Oligomery se obvykle stépi kyselinou
fosforetnou nebo vysokymi teplotami. Tak US-A-5 077 381 popisuje postup
étépeni oligomert pfi teplotach 220 az 290 °C, prednostné pod zvysenym tlakem.
Pouziti octové kyséliny a kyseliny ortofosfore¢né pro Stépeni oligomert je
napfiklad popsano v DD-A-213 936.

Pfed navracenim do polymerace je nutno extraktovy roztok s obvykle asi 10 %
hmotn. napfed upravit, tj. obvykle koncentrovat. Tato Uprava se obvykle
uskuteéfiuje oddestilovanim vody. DA-A-25 01 348 popisuje koncentrovani s
vylouéenim vzdusného kysliku, pfiéemz se pred koncentrovanim na vice nez 70 %

hmotn. k vodnému extraktu piidava Cerstvy kaprolaktam. EP-A-123 881 uvadi
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pfidavek kaprolaktamu k extraktu pred zatatkem zahustovani, ¢imz se snizuje
mira vysrazeni oligomerd.

Toto zahusténi probihd normainé ve dvou stupniéh, pfiéemz v prvnim stupni se
10% roztok zahustuje bé&znou odparkou asi na 75 - 80 % kaprolaktamu a
oligomerll. Po dal$im odparovani roztoku na vice nez 98 % se roztok ihned
polymeruje. Vodny roztok kaprolaktamu a jeho oligomerd neni pfi koncentracich
nad 70 az 80 % stabilni, protoze z ného vypadavaji pfedevsim oligomery.

Pfi pouzivani tohoto zahuStovaciho postupu na extrakty z pigmentovanych
polyamidd v8ak vznikaji obtize. K polyamidu se totiz pfed granulaci, pfednostné jiz
béhem polymerace pfidavaji pigmenty TiO, za uCelem matovani, zlepseni
odolnosti vici UV-paprskim a dodani uréitych viastnosti. Pro lep$i dispergaci a
velikost Caste€ek jsou polyamidy dodateéné povrchové upravovéany resp.
povrstvovany anorganickymi aditivy. Pfi extrahovani polyamidového granulatu se
tyto anorganické pomocné latky z&asti spolu s kaprolaktamem a jeho dligomery
extrahuji a pfi koncentrovani extraktu se odlucuji zejména na teplosménnych
plochéch tepelnych vyménik(. Tim se znaéné zkracuje provozni doba odparek a
navic vznika nebezpeci, ze se tepelny vyménik ucpe.Podobné problémy zanaseni
teplosménnych ploch vyménikd se vyskytuji i béhem odparovani vody v
polymeracnim stupni, kdyz se koncentrat zase vraci do polymerace kaprolakamu,

protoZe i tento koncentrat obsahuje jesté uvedené anorganické latky.
Pro fedeni téchto problémt navrhuje EP 306 872 pouzivat pigment(l, obsahujicich
méné nez 0,1 % hmotn. slozek rozpustnych ve vodé pfi 100 °C. Toto omezeni

volby pigmentu je véak nevyhodné.

Podstata vynalezu

Tento vynélez je proto zaloZzen na zadani vytvofit zlepSeny postup Upravy a
dalSiho zpracovéni extraktové vody z polyamidl, zejména pigmentovanych
polyamidl, uskuteénitelny jednoduse a bez zminénych problém( a poskytujici

extraktovy koncentrat, ktery |ze vratit zpét do polymerace.
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Bylo prekvapivé nalezeno feSeni, které spodiva v tom, Ze se extraktova voda
zahusti jen do obsahu maximélné 85 % hmotn. a k tomuto roztoku se v poméru
1:1 aZ 1:8 pfida Gerstvy laktam. DosaZena smés pak obsahuje 0,5 aZ 13 % hmotn.
vody. Je mozno ji pak vratit do polymerace, aniz by dochézelo k vySe zminénym
problémdam, kdyZ se voda béhem polymerace odstrariuje adiabatickou expanzi.

Pfedmétem tohoto vynalezu je proto postup vyroby polyamidl aspor z jednoho
laktamu, zejména kaprolaktamu, a pfipadné dalSich monomer a pfipadné i

béznych aditiv a plnidel, pfi¢emz se tento postup vyznaduje tim, Ze

a) extraktova voda z extrakce polyamidu se koncentruje na obsah extraktu nejvyse
85 % hmotn.,

b) obsah vody v ziskaném koncentratu se nastavi pfidanim Cerstvého laktamu na
0,5az 13 % hmotn.,

c) ziskana smés se podrobi polymeraci za podminek tvorby polyamidd, a

d) béhem polymerace se provede aspon jedna adiabatické expanze ke snizeni

obsahu vody.

Postup podle vynalezu je v porovnani se stavem techniky podstatné méné
nachylny k rusivym vlivim, je jednodussi a nakladové méné naroény. Pfi pouziti
extraktové vody, pochazejici z extrakce pigmenty obsahujiciho polyamidu se tim
zabranuje vylucovani anorganickych slozek z extraktového roztoku a tvorbé
usazenin z téchto slozek zejména na teplosménnych plochach vyménika. Dale se

prokazalo, Zze se polymerace diky slozeni pouzité smési urychluje.

Extraktové vody pochazejici z extrakce polyamidl obvykle obsahuji 4 az 15 %
hmotn. organickych a pfipadné i anorganickych slozek. Aby je bylo mozno vratit
zpét do polymerace, museji se tyto extraktové vody napifed koncentrovat
odparenim. To se provadi znamym zpUsobem v jedno- &i vicestupriové odparce s
kratkou dobou prodievy, napfiklad v Robertové odparce, odparce s klesajici

blanou, tenkovrstvé odparce nebo cirkulaéni odparce. Odpafovani se vede az do
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obsahu extraktu nejvySe 85 % hmotn., protoze pfi této kohcentraci jesté nelze
pozorovat vypadavani rozpusténych slozek z roztoku. S vyhodou se odparuje na
obsah extraktu 60 aZ 85 % hmotn., zejména 70 az 85 % hmotn.. Odpafovaci
teploty byvaji pfi tom v rozmezi od 103 do 115 °C, pfednostné 107 az 112 °C (pfi

normalnim tlaku). Obvykle se odpafovani provédi‘ kontinualné.

Zviasét s vyhodou se do extraktové vody jiz pred koncentrovanim pfidava &erstvy
laktam, zejména tehdy, kdy2 se extrakce polyamidu neprovadéla ve vodé
obsahuijici kaprolaktam. To mé tu vyhodu, Ze extraktovy koncentréat je stabilizovan
proti vyluGovani olligomerl jiz v pribéhu zahustovani. Hmotnostni pomeér
pfidavaného kaprolaktamu k obsazenému extraktu se pfi tom voli v rozsahu od 0,1
do 1,5, pfednostné 0,5 az 1,0.

Koncentrat ziskany po zahusténi (extraktovy roztok) miva obvykle teplotu v
rozmezi od 107 do 112 °C a smésuje se pak s laktamem, uréenym pro polymeraci.
Pouziva se tolik laktamu, aby méla vysledna smés obsah vody od 0,5 do 13 %
hmotn., prednostné 0,5 az 10 % hmotn., pfesnéji 0,8 az % 7 hmotn., zejména pak
1 az 4 % hmotn. a vlibec nejlépe 1,9 az 3,5 % hmotn.. Za Gcelem nastaveni tohoto
obsahu vody se koncentrat smésuje s laktamem obvykle ve hmotnostnim poméru
1:1 az 1:12, prednostné 1:1 az 1:10 a vlbec nejlépe 1:1 az 1:8. Vysoky obsah
jaktamu (obvykle v rozmezi 79 az 95 hmotn.%) 'zlepéuje rozpustnost ve smeési
obsazenych oligomert, takze neze pozorovat zadné vypadavani z roztoku.Smeés
je proto stabilni a je mozno ji pfed dalSim zpracovavanim skladovat aspon nékolik
hodin, aniz by bylo moZno pozorovat ucpavani ¢asti okruhl zafizeni.

Smés se pak privede do polymerace, provadéné obvykle kontinualné a v podstaté
podle zplsobu, popsaného v DE-A-43 21 683. Polymeruje se pfednostné za
takovych podminek, kdy je smés v jednofézové a tekuté podobég, tedy pfi zvySené
teploté a zvy$eném tlaku. Obvykle se pracuje pfi teploté v rozmezi od 230 do 310
°C, prednostné 240 az 290 °C, a pfi tlaku v rozmezi od 5 do 40 bar, pfednostné od
12 do 20 bar.

Voda obsazena ve smési zrychluje za téchto polymeracnich podminek polymeraci.

Aby se v8ak dosahlo vysokomolekularniho polyamidu, je nutno obsah vody
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podstatné snizZit. To se déje adiabatickou expanzi polymerujici smési, pfednostné

‘na tlak v rozmezi 0,1 mbar az 1,8 bar, zejména 1 mbar az 1,3 bar a viibec nejlépe
na atmosféricky tlak. Z dlvodu adiabatického uvolnéni resp. vypafeni vody se
nemohou na dilech aparatury vylu¢ovat oligomery nebo aditiva. Ty zistanou ve
své vétsiné rozptyleny v matici polymeru nebo v suspenzi, diky ¢emuz je zajistén

neruseny prubéh polymerace.

Podle prvni uvazované formy provedeni se smes pro polymeraci uvede na tepblotu
v rozmezi 230 az 310 °C a na tlak v rozmezi 5 az 40 bar, takze se rozbéhne
polymerace. Po dosazeni pozadované teploty a pozadovaného tlaku se provede
aspon jedna adiabaticka expanze (jak je jesté nize popsano). Po expanzi ziskany
vyrobek se vystavi bezpietlakové dodatecné polymeraci v aspon jednom reakénim

pasmu, pfipadné i za snizeného tlaku podle znamého postupu.

S vyhodou se v8ak vyrobek, ziskany po expanzi dale polymeruje v prvnim
reakénim pasmu pfi teploté v rozmezi 230 az 310 °C a pifi tlaku od 5 do 40 bar,
pak se vyvola opétna adiabaticka expanze a nakonec se v druhém reakénim
pasmu dopolymeruje tak, jak popsano vyse. Pokradujici polymeréce v prvnim
reakénim pasmu se obvykle provadi v reaktorové nadobé, ktera je nize podrobnéji

popsana.

Podle dals$i formy provedeni se smés pro polymeraci uvede na teplotu 230 az 310
°C a pod tlak 5 az 40 bar, napfikiad tim, Ze se smés vede kontinualné po dobu
nékolika malo minut pfes vytapény tepelny vyménik. Pak se vyrobek v prvnim
reakénim pasmu pii trvajicich tlakovych a teplotnich podminkach navede do
polymerace. Tato polymerace probiha obvykle v reaktorové nadobé s vestavbami,
napfiiklad v trubkovém reaktoru s michadly. Je mozno pouzit uspofadanych
smésujicich prvkl (napfiklad tzv. Sulzerovy svazky) nebo neuspoiadané
smésovaci elementy jako vyplhové Eastice (napfiklad Raschigovy krouzky, kulicky
nebo Pall-krouzky). V tomto reakZnim pasmu probiha exotermickd polymerace
reakéni smési, pficemz z vySe uvedenych duvodl je zajiStovana jednofézovost
reakéniho systému piisludnymi tlakovymi a teplotnimi podminkami. Uvoliujicim se

reakénim teplem se teplota reakéni smési pfi prichodu timto pasmem zvySuje asi
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0 10 az 50 K. VydrZ byva obvykle v rozmezi 0,5 az 3 hodiny, pfednostné 1 az 2
hodiny, takZe pfeména dosahuje minimainé 85 %, pfednostne vice nez 87 %.

Reakéni smés vystavena tlaku se pak adiabaticky expanduje do odluCovaciho
pasma. Tlak v tomto pasmu byvéa obvykle v rozmezi od 0,1 mbar do 1,50 bar,
prednostné od 10 do 1300 mbar. Pfi expanzi probéhne mzikové vypafeni vody
zbyvajici jesté v polymeru s vyuzitim reakéniho, pfipadné viastniho tepla
akumulovaného v polymerové taveniné. Reakéni smés se pii tom ochladi na
teploty v rozmezi od 220 do 300 °C, pfednostné 230 az 270 °C. Na rozdil od
bézného odpafovani vody z povrchu teplosménné plochy vyméniku neni mozné
pii mzikovém celohmotovém vypareni, jak vy$e zminéno, aby se z polymerové
matice na teplosménném povrchu nebo na jinych Castech aparatury vylucovaly
jakékoliv usazeniny. Tvorbé povlakl z organickych &i anorganickych usazenin se
tim zabrani. Kromé& toho se tepla uvolfiovaného v procesu pfimo vyuzije k
vypareni vody, coz pfinasi dal$i Usporu energie i nakladu.

Ochlazeni reakéni smési je navic Zadouci, protoZe polykondenzacni rovnovaha se
s klesajici teplotou pfesouva na stranu vysokomolekularniho vyrobku. Péra
uvolndnd expansi obsahuje tékavé slozky, jako monomer kaprolaktam a
oligomery. Rektifikaci na koloné je mozno vodni paru ze systému odvést a
organické latky mohou byt vraceny do procesu.

Polykaprolaktam, ziskany pii pouZiti kaprolaktamu za odluCovacim pasmem miva
molekularni hmotnost v rozmezi od 300 do 18.000 g/mol, pfednostné 6000 az

12.000 g/mol. Viskozita taveniny je 1 aZ 200 Pa.s (pfi 270 °C). Polymerova .

tavenina se bud ihned po odlutovacim pasmu pfevadi do pokracovaciho
reakéniho pasma, kde dochazi k dal$imu zvySovani molekularni hmotnosti, nebo

se vede piimo na dalsi bézné zpracovatelské postupy.

Zejména kdyZz koncentrace vody v zahu$téném extraktovém roztoku jiz s
pFidavkem laktamu pfesahuje 8 % hmotn., je pouziti dvou- nebo vicestuprové
mzikové celohmotné vyparovaci expanze Uéelné. Timto zplUsobem se piedejde
poklesu teploty reakéni smési pod tavnou teplotu polymeru pii adiabatickém

vyparovani.

o8
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Smés koncentratu s laktamem pfi obsahu vody nad 8 % hmotn. se zahfeje jak
popsano vy$e a vede se do prvniho reakéniho pasma, kde se probihajici reakci
dale ohfeje. Tlak se s vyhodou zase voli tak, aby si reakéni smés zachovala

jednofazovou tekutost.

Tlaku vyétavené reakéni smés se pak expanduje adiabaticky do prvniho
odiudovaciho pasma, pfi¢emz tlak v tomto odiu¢ovacim pasmu byva v rozmezi od
6 do 15 bar, pfednostné 8 az 12 bar. Pfi tom se &ast v polymeru se nalézajici vody
s vyuzitim dfive akumulovaného reakéniho a vlastniho tepla razové uvolni
mzikovym vyparenim. Reakéni smés se pfi tom ochladi asi na 220 az 300 °C,
pfednostné 230 az 270 °C. Prodievu v prvnim odiu¢ovacim pasmu volime obvyklé
v rozmezi od 10 do 60 minut, pfednostné 20 az 30 minut. Pak se tlaku vystavena
smés vede pres tepelny vyménik a pfi tom se v prub&hu nékolika malo minut
zahfeje na teplotu v rozmezi od 230 do 310 °C, pfednostné 240 az 290 °C. Tlak se
opét s vyhodou nastavi tak, aby si reakéni smés zachovala jednofazovou tekutost,
byvéa obvykle v rozmezi od 6 do 20 bar, pfednostné od 12 do 18 bar. Reak¢ni
smés se pak znovu adiabaticky expanduje do druhého odlucovaciho pasma. Tlak
v druhém odlugovacim pasmu se voli v rozmezi od 10 do 1300 mbar. Tento
postup opakovaného ohfevu reakéni smési s nasledujicim mzikovym vypafovanim
lze dle potfeby opakovat. MnoZstvi vody, vypaifené v jednotlivych odlugovacich
pasmech a s tim spojeny pokles teplot je mozno cilené ovliviiovat individuainé

nastavovanym tlakem.

Jako laktamu lze pouzit napfiklad kaprolaktam, énanthlaktam, kapryllaktam a

lauryllaktam i jejich smési, pfednostné v8ak kaprolaktam.

Jako dal$ich monomerovych jednotek Ize pouzivat napfiklad dikarbonkyselin, jako
alkandikarbonkyseliny se 6 az 12 atomy uhliku, zejména se 6 az 10 atomy uhliku,
jako adipinovou kyselinu, pimelinovou kyselinu, korkovou kyselinu, acelainovou
- kyselinu nebo sebacinovou kyselinu jakoz i tereftalovou kyselinu a izoftalovou
kyselinu, diaminy jako Cs-Cio-alkyldiamin, zejména se 4 az 8 atomy uhliku, jako
hexametylendiamin, tetrametylen-diamin nebo oktametylendiamin, dale m-
xylylendiamin, bis-(-aminofenyl)metan, bis-(4-aminofenyl)propan-2,2 nebo bis((4-

aminocyklohexyl)metan, jakoZ i smési dikarbonkyselin s diaminy, pfednosne v
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rovném poméru, jako hexametylendiamoniumadipat, hexa-metylendiamonium-
tereftalat nebo tetrametylendiamoniumadipét, ‘prednostné hexa-.
" metylendiamoniumadipat a hexametylendiamoniumtereftalat, v mnoZstvi v
rozsahu od O do 60, prednostné od 10 do 50 hmotn.% vztaZzeno na celkové
mnozstvi monomerll. Zvidétniho technického vyznamu doznaly polykaprolaktam a
polyamidy, sestavené z kaprolaktamu, hexametylendiaminu a déle adipinove
" kyseliny, izoftalové kyseliny a/nebo tereftalové kyseliny. |

V jedné pfednostni formé provedeni se pouziva kaprolaktamu a hexametylendi-
amoniumadipatu ( ,AH-soli*), pfi ¢emz se zminéné AH-soli pouZiva jako vodného
roztoku. Obvykle volime molovy pomér kaprolaktamu k AH-soli v rozmezi 99,95 :
0,05 az 80 : 20, prednostné 95:5 az 85.15.

Jako obvyklych aditiv a pinidel je mozno pouzit pigmentd, jako oxid titaniCity, oxid
kiemi&ity nebo mastek, regulatori fetézcli jako alifatické a aromatické karbon- a
dikarbonkyseliny jako prdpionové nebo tereftalovad kyselina, stabilizatorl jako
halogenidy (1)-médi a alkalickych kovd, nukleovacich prostfedkl jako kfemicitan
hofegnaty nebo nitrid bority, katalyzatort jako kyseliny fosforu, déle antioxidantd v
mnozstvi v rozmezi od 0 do 5 % hmotn., pfednostné od 0,05 do 1 % hmotn.
vztazeno na celkové mnozstvi monomer(l. Aditiva pfiddvame obvykle pred

granulaci a pfed, b&hem nebo po, ale nejlépe po polymeraci.

Dle vynélezu ziskany polymer je mozno dale zpracovavat béZnymi postupy,
napfiklad je moZno jej vyrobit bé&znymi metodami v zrmité formé tak, Ze se
extruduje ve formé taveninového profilu, pak se vede vodni 1azni, kde se vychiadi
a pak se granuluje. Granulat je mozno znamymi metodami extrahovat a pak nebo
soudasné modifikovat na vysokomolekularni polylaktam. Extrakci je mozno
provadét napfiklad vodou nebo vodnym roztokem kaprolaktamu. Dal$i mozZnosti je
extrakce v plynné fazi, viz EP-A-284 968. Pozadované viskozita koneéného
produktu byvéa obvykle v rozmezi od 120 do 350 ml/g. Je moZno ji upravovat

znamym zplsobem.




Prehled obrézka:

Obr.1 znazorhuje scheméticky formu provedeni postupu dle vynalezu s
jednostupnovym mzikovym vypafovanim,
Obr.2 znézorfiuje schematicky formu provedeni popsanou na obrazku 1, ale s

dvoustupriovym mzikovym vypaienim.

‘Na obrazku 1 je hapf*iklad znézornéna jedna forma provedeni postupu dle
vynélezu. Vedenim 1 se vede extrakt, koncentrovany na obsah 70 az 85 % do
vytapéné michadky 4. Extrakt se pak v michacce smisi v poméru 1:6 s Cistym
kaprolaktamem 2 a piipadné regulatorem Fetézcd a jinymi aditivy 3 tim, ze se
smés cirkuluje pomoci Cerpadla 5. Cerpadlem 5° je smés vedena do tepelného
vyméniku 6 a do reakéniho pasma 7 a soucasné se natlakuje na poZzadovany tlak
5 aZz 40 bar(. K ohfevu na teploty od 220 do 300 °C dochazi pak v tepelnem
vyméniku 6. V prvnim reakénim pasmu 7 se reakéni smés polymeruje. Tlak je pfi
tom nastaven tak, aby roztok pfi pouzité teploté zistaval jednofazove tekuty. V
disledku exotermické polymerace stoupne teplota reakéni smési do konce
prvniho reakéniho pasma 7 asi o 20 az 50 °C , pfiéemz reakéni smés zlstava
jednofazové tekuta. Obsah vody mezi 2 a 7 % urychluje polymeraci, takZe asi po 1
hodiné se dosahne pfemény vice nez 87 %. Vytvofeny prepolymer je pak pies
ventil 8 vystaven mzikovému vypareni, pfi némz se vyloudi pifevazna Cast vody.
PFi této adiabatické expanzi se prepolymer ochlazuje za kazdé 1 % vyloucené
vody asi o 6 az 7 °C. Pfipadné po pfidavku dal$iho kaprolaktamu a jinych
vhodnych monomer( a dalSich aditiv pfes propust 9 se polymerace pak obvykle
vede dale pii zhruba atmosférickém tlaku a obsahu vody max. 0,4 % v pfidavném
kondenzaénim pasmu 10. Vylou¢ena voda je v koloné 11 odluéovana od
obsaZenych tékavych organickych slozek a proudem 12 odvédéna. Organicke
slozky se v bodé 13 vraceji zpét do procesu. Polyamid, odchazejici z pfidavneho

kondenzaéniho pasma 10 Ize dale zpracovavat znamym zpUsobem.

Obrézek 2 ukazuje schematicky formu provedeni postupu dle vynalezu pro
vraceni extraktové vody pfi koncentratech extraktové vody se zvySenym obsahem

vody. Pouzivd se zde dvoustupfiového mzikového vypafeni misto

jednostupriového, které znazorfiuje obr.1. Koncentraci zhusténa extraktova voda 1
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se stejné jako vy$e ve vytapéné nadobé 4 smésuje se kaprolaktamém 2 a
piipadnymi aditivy 3. Obsah vody v nadobé 4 pfesahuje 8 %. K tomu muzZe dojit
extraktové vody. Pak se po smiseni v nddobé 4, zahrati v tepelném vyméniku 6 a
polymeraci v prvnim reakénim pasmu 7 provédl' adiabaticka expanze ventilem 8
do prvniho odluc¢ovaciho pasma 10° na tlak 6 az 15 bar. Potom se znovu pomoci
gerpadia 5* a tepelného vyméniku 6 nastavi teplota 230 aZ 310 °C a tlak 6 az 20
bar. Ventlem 8  dochazi k druhé adiabatické expanzi do pFidavného
kondenzaéniho pasma 10 do tlaku od 10 do 1300 mbar, pficemzZ se polymerace,
pipadné po pridavku dalich monomerl a/nebo aditiv v bodé 9 vede déle. Z
odlougené pary se v koloné 11 odluduji tékavé organické latky 13 , které se
vraceji zpét do procesu, kdezto vodni pary se odvadi. Polyamid, vystupujici z

pfidavného kondenzacéniho pasma Ize déle zpracovavat znamym zplsobem.
Nésledujici pfiklady maji za Ukol nédzorné predvést postup die vynalezu. Pokud

neni uvedeno jinak, vztahuji se véechna v rdmci této pfihlasky uvaddéna mnozstvi

resp. procenta na hmotnost.

Piiklady provedeni

Prikiad 1

22 5 kg neextrahovaného polyamid 6-granulatu, ktery byl vyroben s piidavkem 0,3
% predem upraveného oxidu titani¢itého jako titanové béloby, se v protiproudu
extrahuje proudem horké vody 225 kg/h. Vysledny 10% vodny roztok extraktu
obsahuje kromé asi 7,5 % kaprolaktamového monomeru a asi 2,5 % oligomer(
také stopy anorganickych slouéenin (kfemiku, manganu, fosforu a hliniku) v
fadové velikosti 1 aZ 8 ppm, pochézejicich z predchozi Upravy titanové béloby.
Horky extraktovy roztok se v jednostupnové odparce zahustuje pfi teplotach 108
°C na obsah organickych i anorganickych slozek 78 %. Jak zndzornéno na obr. 1,
je horky roztok 1 Cerpan pritokem 3.2 kg/h do vytapéné michacky 4 a tam se
smésuje s 20 kg/h erstvého laktamu 2. Promiseni se dosahuje pieéerpavanim
roztoku. Cirkula&ni pritok je kolem 2 az 3 m*hod. V michatce se dosahuje teploty
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90 az 95 °C a koncentrace vody 3,0 %. Cirkulaénim erpanim a zejména velikym
prebytkem laktamu se dosahuje stabilniho jednoféazového roztoku a zabrarnuje se
tvorbé organickych usazenin. Reakéni roztok se Cerpadlem §° s prutokem 23,2
kg/h vede do vyhfivaného tepeliného vyméniku 6 s teplosménnou plochou 6 m? a
vstupni teplotou 270 °C a béhem 2 minut se ohfiva na teplotu 260 °C. Na vytlaéné
strand Gerpadia 5° se nastavuje tlak 17 bar(, aby se zachovala jednofazovost
reakéniho systému. Zahiatéd reakéni smés se pak Cerpa pfes vyhrivanou
valcovitou rouru 7 o svétiém prdméru 120 mm a délce 2500 mm, vypinénou 5-
milimetrovymi Raschigovymi krouzky se stopkou a udrzujici teplotu 270 °C.
Prodleva v roufe je 1,1 hodiny. Teplota produktu na konci roury 7 je kolem 275 °C.
Reakéni smés, udrzovana pod tlakem asi 17 barl je na konci roury pfes regulacni
ventil 8 kontinudiné expandovéna do vyhfivané vélcovité odlu€ovaci nadoby 10 na
atmosféricky tlak. Reak&ni smés se piitom stéva dvoufézovou a obsazena voda se
s vyuzZitim vlastniho tepla polymerové taveniny vypafuje. Teplota taveniny proto
klesa o0 15 °C na 260 °C. Brydy vznikié pfi expanzi jsou vedeny pies kolonu 11
vypInénou vypliiovymi t&lisky se Sesti teoretickymi rektifikacnimi dny a zde se
rektifikuji. Vodni para 12 se vypousti pfes hlavu kolony 11 ven ze systému,
zatimco kaprolaktamovy monomer a jeho oligomery se jako zbytkovy produkt 13
vraci zpét do odludovade 10. Vodni para, odvadéna z hlavy kolony 12 obsahuje
méné nez 0,1 % kaprolaktamu. Do michadlového odiu¢ovace 10 se pies propust
9 piidava predem upraveny oxid titanigity jako koncentrat béloby do polyamidu 6 a
rovnomérné se vmichava. Po vydrzi 10 hodin v odluovaci nédobé 10, ktera
soudasné slouzi jako pfidavné reakeni pésmo, se polymer kontinuainé
vyprazdiiuje pomoci &erpadla taveniny z doini jimky pfidavného reaktoru pies
trysku do vodni 1&zné ve formé taveninovych profild, ve vodni |azni tuhne a

granuluje se.

Takto vyrobeny polymer ma gislo viskozity (naméfené jako 0,5 % hmotn. roztok v
96 % hmotn. kyseliné sirové pii 25 °C) 115 ml/g a obsah nizkomolekulérnich latek
11 %. Obsah titanové béloby je 0,3 %. Pak se v protiproudu s horkou vodou
extrahuje, nadez se susi a temperuje tak dlouho, az se dosahne Cisla viskozity
130 mi/g.
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V extrakénim stupni ziskavané zfedéné extrakéni vody se podle vySe popsaného

postupu koncentruji a vraceji se zpét do polymeraéniho stupné.

Priklad 2

225 kg/h neextrahovaného polyamidu 6-granulatu, vyrobeného s pridavkem 0,3
% predem upraveného oxidu titani¢itého jako titanové béloby se v protiproudu
extrahuje 22,5 kg/h horké vody. Vysledny 10%-ni vodny extraktovy roztok
obsahuje kromé asi 7,5 % monomeru kaprolaktamu a asi 2,5 % oligomeru takeé
stopy anorganickych slou¢enin (kfemiku, manganu, fosforu a hliniku),
pochézejicich z pfedchozi Upravy oxidu titanicitého. Hokky extraktovy roztok se za
Gtelem stabilizace proti vypadavani oligomeru nafeduje 1,2 kg/h ‘éerstvého
laktamu a pak se v jednostupriové odparce pfi teploté 109 °C odpafovanim
zahustuje na obsah organickych a anorganickych slouCenin 84 %. Horky roztok 1
se prutokem 4,4 kg/h ¢erpa do vyhfivané michacky 4 a tam se smésuje s dalSimi
18,8 kg/h &erstvého laktamu. Smiseni se zajiStuje cirkulatnim Cerpanim.
Cirkula&ni vykon je 2 az 3 m*hod. V michatce 4 se nastavi teplota 90 az 95 °C a
koncentrace vody 3,0 %. Cirkulaci a zejména diky vysokému prebytku laktamu se
zachovava stabilni jednofazovy roztok a znemoziiuje se tak tvorba organickych
usazenin. Reakéni roztok se &erpadlem 5 o prito¢ném vykonu 23,2 kg/h pfivadi
do vyhfivaného tepelného vyméniku 6 o teplosménné plose 6 m? se vstupni
teplotou 270 °C a v pribéhu dvou minut se ohfivéa na teplotu 260 °C. Na vytlatné
strané Gerpadla 5° se nastavuje tlak 17 bar(, aby se zajistila jednofézovost
reakéniho systému. Ohiéta reakdni smés se pak &erpa vytapénou valcovitou
rourou 7 o svétlém praméru 120 mm a délce 2500 mm, vypinénou 5 mm
Raschigovymi krouzky se stopkou a udrzujici teplotu plasté 270 °C. Prodieva v
roufe 7 je 1,1 hodiny. Teplota produktu na konci roury 7 je kolem 275 °C. Tlaku
asi 17 bar( vystavena réakém’ smés se na konci roury pomoci regulaéniho ventilu
8 kontinuélné expanduje do vyhfivané vaicovité odluovaci nadoby 10 na
atmosféricky tlak. Reakéni smés se pii tom stéva dvoufazovou a obsazena voda
se s vyuzitim vlastniho tepla polymerové taveniny vypafuje. Teplota polymerové

taveniny tim klesa o 14 °C na 261 °C. Pfi expanzi vytvofené brydy se vedou pres
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kolonu 11 s vypini se 6 teoretickymi rektifikatnimi dny a rektifikuji se. Vodni para
12 se pfes hlavu kolony 11 ddva'dl' ven ze systému, zatimco monomer
kaprolaktamu a jeho oligomery jako zbytkovy produkt 13 se vraceji zpét do
odluovade 10. Vodni para 12 odebirana z hlavy kolony 11 obsahuje méné nez
0,1 % kaprolaktamu. Do michadlové odlu¢ovaci nadoby 10 se pres propust’ 9 do
polyamidu 6 pfidéava pfedem upraveny oxid titan'iéity jako koncentréat béloby a
rovhomérné se vmichava. Po prodlevé 10 hodin v odiuovaci nadobé 10, slouzici
soutasné jako dopliikové reakdni pasmo se polymer kontinuainé pomoci
taveninového &erpadla z jimky doplikového reaktoru pres trysku vytlacuje do

vodni lazné ve tvaru taveninovych profilli, ve vodni |4zni se ztuZuje a granuluje.

Takto vyrobeny polymer ma &islo viskozity (naméfené jako 0,5-%hmotn. roztok v
96% hmotn. kyseling sirové pii 25 °C) 117 mlig a obsah nizkomolekularnich latek
10,8 %. Obsah titanové béloby je 0,3 %. Pak se v protiproudu s horkou vodou
extrahuje, nadez se susi a temperuje tak dlouho, az se doséhne Cisla viskozity
127 ml/g.

V extrak&nim stupni ziskavané ziedéné extrakéni vody se podle vySe popsaného

postupu koncentruji a vraceji se zpét do polymeraéniho stupne.

Proces popsany v piikladech 1) a 2) béZel v provoznich podminkach kontinuainé v
uzavienych okruzich po dobu 12 tydnl, coZ qdpovidé stfednimu poctu asi 50
vratnych cykit koncentratu extraktu do polymerace. Pfi tom nebyly pozorovany
$adné usazeniny organickych ani anorganickych latek béhem procesu, zejména
na teplosménnych plochach.




14 e oo 00 oo ee e

Patentové naroky

1)

Zpusob vyroby polyamid( z aspoft jednoho laktamu a pfipadné dalSich

monomerd a b&znych aditiv a pinidel, vyznaceny tim, Ze se

a) extraktova voda z extrakce polyamidu koncentruje na obsah extraktu
nejvySe 85 % hmotn.,

b) obsah vody v ziskaném koncentratu se pridavkem Cerstveho laktamu
nastavuje na 0,5 az 13 % hmotn., '

c) ziskana smés se vystavi polymeraci za polyamidotvornych podminek, a

d) b&hem polymerace se provadi asporfi jedna adiabaticka expanze pro

snizeni obsahu vody.

ZpUsob podle néaroku 1 vyznageny tim, ze se extraktova voda koncentruje na
obsah extraktu 70 az 85 % hmotn.

Zptisob podie naroku 1 nebo 2 vyznaceny tim, Ze extraktova voda pochazi z

extrakce polyamidu obsahujiciho pigment

Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchozich narokl, vyznaceny tim, ze se jedna

gast derstvého laktamu pfidéavaného ve stupni b) pfidavéa pfed koncentrovanim

Zpuisob podie kteréhokoliv z pfedchozich narokd, vyznaceny tim, ze obsah
vody ve stupni b) se nastavuje na 0,5 az 10 % hmotn., pfednostné 0,8 az7 %
hmotn., zvlasté pak na 2 az4 % hmotn.

Zpusob podle naroku 1 vyznaceny tim, Zze se smés ve stupni c) uvede na

teplotu v rozmezi od 230 do 310 °C a na tlak v rozmezi od 5 do 40 bar, natez




7)

8)

9)
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se provede aspon jedna adiabaticka expanze a produkt ziskany po expanzi se
aspon v jednom reakénim pasmu dopolymeruje. .

ZpUsob podle néroku 6 vyznaceny tim, Ze se produkt, ziskany po expanzi dale

polymeruje v prvnim reak&nim pasmu pfi teploté v rozmezi od 230 do 310 °C a
pfi tlaku v rozmezi od 5 do 40 bard, nac¢ez se provede znovu adiabaticka

expanze a nakonec se produkt dopolymeruje v druném reakénim pasmu.

ZpUsob podle naroku 1 vyznaceny tim, Ze se smés ziskana ze stupné b)
polymeruje v prvnim reakénim pasmu pfi teploté v rozmezi od 230 do 310 °C a
tlaku v romezi od 5 do 40 barli, natez se adiabaticky expanduje a v dal$im

reakénim pasmu dopolymeruje

ZpUsob podle kteréhokoliv z naroki 6 az 8 vyznaceny tim, Ze se adiabaticka
expanze provadi do tlaku v rozmezi od 0,1 mbar do 1,5 bar.

10)ZpUsob podie naroku 8 vyznaceny tim, Ze se smés, ziskana ze stupné b)

polymeruje v prvnim reakénim pasmu pfi teploté v rozmezi od 230 do 310 °C a
ﬂaku 5 az 40 bar, nasleduje adiabaticka expanze pfi tlaku v rozmezi od 6 do
15 bar, expandovany produkt se znovu uvede na teplotu v rozmezi od 230 do
310 °C a tlak v rozmezi od 5 do 40 bar, pak se podrobi dal$i adiabatické
expanzi do tlaku v rozmezi od 0,1 mbaru do 1,5 baru a nakonec

dopolymeruje.

11)Postup podle kteréhokoliv z narokl 6 az 10 vyznaceny tim, Ze se

dopolymerace provadi pfi teploté o 5 az 20°C nizsi nez predchézejici
polymerace a zvlasté v rozsahu teplot od 260 do 270 °C.

12)Postup podie kteréhokoliv z predchozich narokd, vyznadeny tim, Ze se jako

laktamu pouziva kaprolaktamu.
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