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(564) Zpusob polymerace a kopolymerace vysusenych nizkomolekuléarnich
vodou extrahovateinych podil& z vyroby polyamidu 6

Vyndlez se :gké zplisobu polymerace a
kopolymerace vysuSenjch nizkomolekulérnich .
vodou extrshovatelnfch podild z viroby poly~
amidu 6 a/nebo cyklickfch oligomerd 6-kepro-
laktamu, jeho¥ podstata spolivd v tom, Ze
se jako inicilatoru poufije soli begvodé ky-
seliny fasforené s laktagy obecného vzorce

| u3ro4.@co,

kde x je 3 af 11, v koncentraci 0,1 aZ 10 %
mol p*i teplotdch 200 ak 340 9C. Déle se
polznerace mi#é provddét v pri{tomnosti lak-
temd o-aminokyselin obecného vzorce

Mi-(CHp) 300,

kde x je 3 aZ 11, nebo jejich sm¥si.
Vyndleszu lze pouZit p¥i vyuZit{ nigko-

molekulérnich vodou extrshovatelnych podi-

14, odpadejicich pfi vyrobd polysmidu 6.

217874



217874 2

Vyndlez se tfkd spisobu polymerace a kopolymerace nizkomolekulérnich vodou extrshova-
telnfch pod{ld, odpsdejicich p¥i vyrobd polyemidu 6 nebo cyklickfch oligomerd 6-keprolakta-
mua.

Pfi polymeraci 6-kaprolsktamu vznikéd na rozdil od polymerace laktsal s vy3Sim poltem
uhlikd v cyklu neX Sest rovnovéiny produkt, ktery krom& polymeru obsahuje rovnii nezresgo-
vany monomer a cyklické i linedrni oligomery. Monomer i oligowery Je pro vidknefské i ostat-
ni aplikece polysmidu 6 nutno z reskintho produktu odatrenit extrakef Padu rozpoustddel,
2z nich# nejpou¥ivendjsi je voda. Proto je tato &dst reakinfiho produktu oznalovéna jako
“vodou extrahovatelné podily". Jejich rowvnovéiny obssh i sloZeni zdviai na teplots. P¥i tep~-
lotdch, pouZfivanych pFi vyrobd polyemidu 6 (to Je 220 aZ 280 °C) tveXf vodou extrahovatelné.
podily 6 a¥ 12 % a sklddeji se z prevdiné ¥dsti (2/3 af 3/4) z 6-kaprolaktamu. Zbytek tvoFf
oligomery, prevdin& (9/10) cyklické. Z nich pak Je nejvice zastoupen cyklicky dimer 6-kapro-
laktamu.

Zu¥itkovéni vodou extrahovatelnych podfld, které obsshujf cennou polyamidotvornou su-
rovinu, je ekonomicky vyznamnym ukolem. K jejich zpracovdni bylo navrieno mnoho postupd;
vétsine vychdz{ z regenerace pouze monomeru, nap¥iklad destilaci. Ne monomer lge plrevést
i cyklické oligomery Etdpenim v piritomnosti silnyfch kyselin nebo katalytickym Et3penim
v plynné fdzi. Regenerovany 6-ksprolaktem v3ak obvykle neni dostatefn¥ ¥isty a snifuje kva-~
litu v¥sledného produktu, to je polysmidu 6.

Nejefektivn¥jii vy:}zit:t vodou extrahovatelnych podfld (po odstrsnéni vody zahuitdnim)
by m&lo byt jejich p¥imé zpracovéni polymeraci. Japonsky patent 72 24,676 a madarsky patent
332 (1968) chréni jejich p¥imé zpracovdni priddnim do prebytku 6-kaprolsktsmu a ndsledujfci
aniontovou polymeraci.

P¥imé zpracovéni hydrolytickou polymereci neni dosud vyufivéno, nebo¥ p¥ftomné cyklické
oligomery predeviim cyklicky dimer 6-kaprolaktamu sniZuji rychlost hydrolytické polymerace
natolik, Ze v technologicky b3Znych dobdch polymerace (tj. do 24 hodin) nelze ziskat rovno-
véiny polymer o dostalujicim polymeradnim stupni. Tak nepffklad pti 260 °C je rovnovédhy mo-
nomer-oligomer-pblmer dosafeno po dvaceti hodindch polymerace (inicidtor 2 % mol kyseliny
6~aminokapronové). Pridd-li se do stejné vfchozi smdsi 5 % mol cyklického dimeru 6-kepro-
lektamu, rovnovdhy je pii stejné teplotd dosaZeno aZ po 70 hodinéch. Mdlo udinnd je i poly-
merace sm&si 6-kaprolaktsmu a jeho oligomerd u¥inkem vody v kombineci s kyselinou fosfored-
nou (Chem. primysl 26, 125 /1976/).

Uvedené nedostatky odstrenuje zplsob polymerace a kopolymerace vysuSenfch nizkomoleku-
lérnich vodou extrahovatelnych podild z viroby polysmidu 6 s obsshem vody niZiim ne¥ 0,2%
hmot., které obsshujl 6-kaprolaktam a jeho cyklické a linedrni oligomery a/mebe - :yklickych
oligomerl 6-kaprolaktemu obecného vzorce '[NH-CO(CH2) 5]ny kde n je 2 aZ 9, podle vyndlezu,
Jeho% podstata spolivéd v tom, %e se jako inicidtoru pouiivéd soli bezvodé kyseliny fosfored-

né 8 laktamy o-sminokyselin obecného vzorce H3PO4.NH-(CHp)y-CO, kde x je 3 a% 11, 8 vfho-
dou soli 6-keprolaktamu s bezvodou kyselinou fosfore¥nou o koncentraci 0,1 af 10 % mol p¥*i
teplotdch 200 aZ 340 9C. Déle se polymerace vodou extrahovatelnych podfld mife provdd&t

v p¥{tomnosti lektamd o-eminokyselin obecného vzorce NH-(CH,)y-CO, kde x Je 3 a% 11, 8 vy~
hodou 6~kaprolektemu, nebe jejich sm3af. PFi pouZitf 6-keprolaktamu je pak vislednym pro-
dpktem polyamid 6, pFfi pouZitf jinfch laktamt vznikeji kopolymery t¥chto laektamd s 6-kapro~
laktemem, p¥i poufitl sm¥si laktemd vznikej{ ter- a multipolymery. Vyhoda tohoto zpisobu
spolivd v tom, Ze rychlost polymerace cyklickych oligomerd, iniciovand solemi podle vyndle-
zu Je ve srovnéni s Jejich hydrolytickou polymeraci rddové& rychleljifi a cyklické oligomery,
obsaZené ve vodou extrahovatelnych podilech, nejsou zpomslujici slofkou polymerace 6-kapro-
laktemu, respektive laktami o-aminokyselin.

Dald{ vfhodou uvedeného zplsobu je skutednost, Ze kyselina fosforeind zistdvé zabudové-
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na do Petdzce polymeru nebo kopolymeru a sni%uje tak hoflavost polyamidd. Uvedend vlastnost
se projevuje vyrazndji s klesajicim polymer’génim\ stupndm, to je se stoupajfci koncentraci

inicidtoru. : P
s . [ 3

Priprava solf laktamd s bezvodou kyseli;l_ou fosfore&nou je popsédna v esutorském 8§véééeni
%, 208 506. -

Zpigob podle vynélezu Je déle bliZe pop;én na ndkolika prikledech provedeni.

P¥iklad !

Do sklen®né ampule bylo k vysulenym (obsah vody 0,15 % hmot.) vodou extrahovatelnym

podildm z vjroby vldken z polyemidu 6 pF¥idéno 5 % hmot. H3yPO4.NH-(CHp)5-CO, smés byla 2 hodi-~
ny evakuovéna pfi 20 °C/13 Pa a za tohoto tlaku empule zatavena. Po 12 hodindch polymerace
p¥i 240 OC byl ziskén rovnovéZny polymer 6~kaprolaktemu (obseh polymeru po extrakci vodou

a vysuseni do konstentni hmotnosti byl roven 89,8 %) o polymera¥nim stupni 48 (polymera&ni
stupen P vypoditén z viskozimetrického mEfeni roztoku polymeru v m-krezolu pi¥i 25 oc pri
pou¥it{ Hugginsovy konstanty k° = 0,4 podle vztahu P = 119. [n] 1,34, xde [n] znemend limitni
viskozitn{ ¥islo /vnit¥ni viskozitu/ v dl/g). Byl-li pouZit inicidtor v mnoZstvi 0,2 % hmot.,
bylo prfi této teplot® a dob® ziskéno 81 % polyamidu 6 o polymera¥nim stupni 320.

Priklad 2

80 % hmot. sm&si 6-kaprolektamu (98 % mol) s H3P04.N1_1—(CH2)5-00 (2 % mol) bylo smiseno
s 20 % hmot. vysuienych, na obseh vody 0,18 % hmot., vodou extrahovatelnfch podild a poly~
merovéno postupem, uvedenym v pfikledu 1. Po 3 hodindch polymerace pfi 260 °C bylo ziskéno
69 % polyamidu 6 o polymera¥nim stupni- 78; po 12 hodindch polymerace byl ziskén rovnovéiny
polymer (obsah polymeru 89 %) o polymerenim stupni 110.

Priklaad 3 S

SmEs 93 % mol 6-kaprolaktemu, 5 % mol cyklického dimeru 6-keprolaktemu a 2 % mol
H3P04.NH-(CH2)5-CO by],g bolynerovénsffgpostupen, uvedenym v prikladu 1. Po 3 hodindch polyme-
race pfi 260 oC bylo ziskéno 72 % polyamidu 6 o polymeralnim stupni 77, po 12 hodinéch poly-
merace pfi 260 °C byl zfskén rovnovéing »p‘iilyn’:er (obseh polymeru 89,2 %) o polymereénim stup-
ni 100,

[

Priklad 4

Smés 98 % mol cyklického dimeru 6-kaprolektemu a 2 % mol H3PO,.NH-(CHp)5-CO byle poly~-
merovéna p¥i 340 OC postupem uvedenym v pfikledu 1. Po 30 minutéch polymerace bylo ziskéno
76 % polyamidu 6 o polymeradnim stupni 116. Byla-li za stejnych podminek nemisto HiPO4 .

«NH-(CH,)5-C0 pouZita kyselina 6-aminokapronovéd (inicidtor hydrolytické polymerace), bylo
ziskéno pouze 40 % polysmidu 6 o polymeralnim stupni 77.

P¥{i{klad 5
Ko sm¥si 48 % mol 6-kaprolaktemu, 50 % mol 12-dodekanlaktamu a 2 % mol H3P04.@00

bylo pridédno 20 % hmot. vysudenych vodou extrahovatelnych podild s obsahem vody 0,18 % hmot.
Polymerace byla provedena pfi 260 °C gpisobem podle prikledu 1. Rovnovéiny kopolymer (obsah
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kopolymeru po extrakei metenolem a vysudeni do konstantni hmotnosti 91 %) o vnit¥ni visko-
2its [n] = 1,0 ai/g byl ziskdn po 18 hodinéch polymerace.

«

P¥riklad 6

Ke sm¥ai 35 % mol 6-keprolektamu, 48 % 12-dodekenlaktemu a 2 % mol H3p04.|((cmco
bylo p¥iddno 15 % mol cyklického dimeru 6-kaprolaktamu a polymerace provedena pfi 270 °C
zpisobem podle prikladu i. Rovnovéiny kopolymer (92,3 %) o vnit¥nf viskozitd [n] = 1,1 dl/g
byl ziskén po 18 hodindch kopolymerace.

Pr¥{i{klad 7

TN
Smés 88 % mol 12-dodekanlektemu, 0,5 % mol H3PO4.NH-(CH3)5-CO a 11,5 % mol cyklického
dimeru 6-kaprolaktamu byls polymerovéna p¥i 320 OC zpisobem, popsanym v p¥fkladu 1. Po 15
hodindch polymerace byl ziskén rovnovédiny kopolymer (obsah kopolymeru 96 %) o vnitfn{ visko-
z1t8 [n] = 2,0 d1/g.

Priklaa 8

Ke sm&si 24 % mol 6-kaprolaktamu, 33 % mol 8-oktanlaktamu, 33 % mol 12-dodekenlaktamu

a 10 % mol H3P04.NH-(CH2)7-CO bylo p¥iddno 10 % hmot. vysulenych vodou extrahovatelnych po-
d114 s obsahem vody 0,18 % hmot. a polymeresce p¥i 220 OC provedena podle p¥fkladu 1. Rovno-
véin} terpolymer byl ziskén po 5 hodinéch (obsah kopolymeru 95 %).

Pr{iklaad 9

Sm&s 80 % mol 6~kaprolektamu, 10 % mol cyklického dimeru G-Ea;;rolaktamu a 10 % mol

H3P04. -(CHp) 3=CO byla polymerovéna pfi 240 OC zplsobem, popsenym v p¥ikladu 1. Po osmi
hodindch polymersce bylo ziskdno 76 % kopolymeru o vnitfnf viskozitd [n] = 0,3 d1/g.

P¥iklad 10

80 % hmot. sm¥si 6-kaprolaktemu (90 % mol), 2-pyrrolidonu (5 % mol) a H3P04.@CO
(5 % mol) bylo smiseno s 20 % hmot. vysuSenych vodou extrahovatelnfch podild z vyroby poly-
emidu 6 (obsah vody 0,18 % hmot.) a polymerovédno postupem, uvedenym v prikladu 1. Po osmi
hodindch polymerace pfi 240 °C bylo ziskéno 87,5 % kopolymeru o vnit¥ni viskozitd [n] =
= 0,5 dl/g.

PREDMET VINKALEZU

1. Zpisob polymerace a kopolymerace vysuéenych nizkomolekulérnich vodou extrahovatel-
nych podild z vyroby polyemidu 6, které obsahuji 6-keprolaktam a jeho cyklické a linedrnit
oligomery, a/nebo cyklickfch oligomerd 6-keprolaktaml obecného vzorcet[m{-(CHz) 5-00]1,,, kde
n je 2 aZz 9, vyznalujic{ se tim, %e se jako inicidtoru pouZivd soli bezvodé kyseliny fosfo-

redné s laktamy obecného vzorce H3PO4. -(cnz)x-co, kde x je 3 aZ 11, v koncentraci 0,1 aZ
10 % mol, p¥i teplotdch 200 a¥ 340 °C.
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2. Zpdsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze polymerace a kopolymerace vysudenych
nizkomolekulérnich vodou extrahovatelnych pod{ld z vyroby polyamidu 6 a/nebo cyklickych oli-

- mpew———— ]
gomerd 6-kaprolaktam) obecného vzorce [NH-(CHp)5-COly, kde n je 2 a% 9, se provddi v pi¥{tom-
nosti laktemd obecného vzorce NH-(CH,),~CO, kde x Je 3 a% 11, nebo jejich sm&si.
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