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(54) Zplsob pFipravy poly(€& ~-kaprolaktamu)
aniontovou polymeraci

(57L 2pdsob prfipravy tvéfitelného poly(£-
aprolaktamu) o polymeradnim stupni 100
aZz 300 aniontovou polymeraci £-kaprolak-
tamu iniciovanou bis/2~methoxocethoxy/di/
£ ~kaprolaktamo/hlinitanem sodnym a/nebo
tetra/ -kaprolaktamo/hlinitanem sodnym
spodivéd v tom, Ze se polymerace provadi
pri teplotdch nad teplotou tani polyme~
ru /poly/ & =kaprolaktamu/ v pritomnosti
N-alkylamidd organickych karboxyloevych
kyselin, pfidemZ koncentrace tohato amie
du s3 pohybuje v rozmezi 0,02 a% 2,0

mol % a polymerace probihd po dobu 2 a2
20 minut a ndsledujici dopolymerace pti
teplotédch pod teplotou téni poly/&L ka-
praolaktamu/, ne{léﬁe prfi 1680 a% 200 “C
po dobu 0,5 aZ 1O hedin,
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Aniontové polymerace £ ~kaprolaktamu je v souBasné dobd vyuiivéna v primyslovém md-
¥itku predevdim k vyrobd polyamidovych odlitkd neomezené velikosti a tvaru p*imou poly=-
meraci ve forméch p¥i teplotéch pod teplotou téni polymeru. Zna&né usili je vdak vdnové-
no moZnostem vyuZiti tohoto procesu pifi teplotach nad teplotou tani polymeru v kontinuédl-
nim uspofddéni, pro které jej jeho extrémni polymeradni rychlost piime preduriuje. Zv14st
atraktivni moZnost pfinddi aniontovd polymerace (¢ ~kaprolaktamu pro vyrobu polymeru ob-
sahujiciho jen minimdlni mnofstvi vodou extrahovatelnych podilt (VEP), niZ3i neZ ~ 4 %,
které neni nutné z produktu odstranovat bud néro&nou extrakci, nebo vakuovou demonome-
raci, jak je dosud obvyklé pi*i klasické hydrolytické polymeraci. Aniontové polymerace
totiZ umoZnuje sniZit obsah vodou extrahovatelnych podild v polymerizdtu pfipraveném p#i
teplotdch nad teplotou téni polyamidu=6 nédslednou dopolymeraci p#i teplotéch niZdéich,
neZ je bod téni polymeru., Za t8chto podminek je rovnovédha monomer~polymer posunuta vyraze
ndji ve prosp&ch polymeru v porovnani s hodnotami dosahovanymi za teplot nad teplotou td-
ni polyamidu=6.

Lze tedy postupovat tak, %e se aniontovou polymeraci p#i teplotéch nad teplotou té-
ni polymeru (napfiklad pii 230 aZ 260 °c) pripravi polymer, ktery obsahuje 10 nebo i vi-
ce procent vedou extrahovatelnych podild a nésledujici dopolymeraci pi#i teplotdch niZ-
$ich ne% teplota téni polymeru (nap*iklad p*i 160 aZ 190 °C),se zmdnd sloZenl polymeri=-
z4tu tak, Ze obsah vodou extrahovatelnych podilé klesne na hodnoty ni28i neZ 4 %. Zéklad=-
ni podminkou, ktercu je nutné splnit, je zachovéni takové aktivity iniciadniho systému,
které umoini je3td dostatednou rychlost dopolymerace a kterd zéroven nebude na zévadu
pifi daldim, relativnd krdtkodobém tepelném zpracovani polymerniho granuldtu opdt pid
teplotéch nad teplotou téni polymeru. Specificky charakter bdZnych inicialnich systémd
o slofeni inicidtor-aktivétor, kterd v pribdhu polymerace podléhaji chemickym zm&ném,
toti% vede ve své podstatd postupnd k poklesu p#i dlouhodobém zah¥ivdni aZ k zéniku po-
lymeradni aktivity systému,

Vysokych rychlesti aniontové polymerace & ~kaprolaktamu se dosshuje p¥i teplotéch
nad teplotou téni polymeru pi#i pou2iti alkalickych soli E-kaprolaktamu jako inicidto-
rd v kombinaci s Ne=acyllaktamy nebo jest& lépe s isokyandty (ebo jejich prekursory),
které umsfnuji v prfijatelném rozsahu zachovat vyhovujici zbytkovou polymeradni aktivi-
tu systému nutnou pro nésledujici dopolymeraci. Pfipédné regulace moldrni hmotnosti je
moZnéd u aktivované polymerace nejlépe pomoci monosubstituovanych amidl organickych kar-
boxylovych kyselin. Polymera&ni stupen polymeru je urdovén pouze koncentraci amidu a
jeho funk&nosti. Déle je zndmo, %e pro piipravu polymerd E-kaprolaktamu ve vyhovujicim
vyt8zku a se zachovanou dopolymera&ni aktivitou nelze bez komplikaci pouZit pouze al=-
kalickych inicidtord bez aktivétorové sloZky, tj. tzv, neaktivovanou polymeraci, nro-
toZe dochédzi po dosaZeni rovnovédhy mezi polymerem a nizkomolekulérnimi podily k rych-
lému poklesu moldrni hmotnosti, PFi neaktivovenéd polymsracli iniciovenéd komplexnimi
sloudeninami na bézi hliniku a sodiku; mezi kteréd pat¥i napfiklad bis/=2-methoxocetho-
xy/di/ & =kaprolaktamo/hlinitan sodny, ktery se stal v poslednich lstech hojn& vyuiiva-
nym inicidtorem, spo&ivé hlavni potif ve tvorbd vicerozmérného polymeru znesnadnujici
pfinejmendim transport polymerujici reak®ni sm&si reaktorem.

Tyto nedostatky zpfisobu neaktivované polymerace &-kaprolaktamu odstrafuje zpisob
podle vynélezu, jehoZ podstata spodivd v tom, 2e se aniontové polymerace tvéritelného
poly/ & =kaprolaktamu) o polymeradnim stupni v intervalu 100 a% 300 iniciovand bis/2-
~methoxoethoxy/di/ & -kaprolaktamo/hlinitanem sodnym (OL) nebo tetra/& -kaprolaktamo/
hlinitanem sodnym (TL) provddi p¥i teplotédch nad teplotou tani poly/& =kaprolaktamu/ v
pritomnosti Ne~alkylamid(d organickych karboxylovych kyselin s podtem atomu uhliku 2 a2
18 a s podtem atomd uhliku 1 a2 18 v alkylovém Fet&zci, jejich2 koncentrace le2i v roz-
zemi 0,02 aZ 2,0 % mol. vztaeZeno na pofet mold ve vychozi reakdni smési, po dobu 2 a2
20 min. Po ni nésleduje dopolymerace pii teplotéch pod teplotou téni poly/& «kapro=
laktamu/, nejlépe pii 160 aZ 200 °C pod dobu 0,5 a% 10 hodin. Jako N-alkylamid® orga=-
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nickych karboxylovych kyselin lze pouZit napiiklad Nemethylacetamid, N-ethylacetamid,
N-butylacetamid, N-stearylacetamid, N-cyklohexylbutyramid, N-ethylstearamid, N-stea-
rylstearamid s podobnd, které jsou U3innymi reguldtory moldrni hmotnosti a potladujl
v zédvislosti na jejich koncentraci vznik polymert o neZadouci vicerozmdrné struktuie
p*i zachovéani polymera&nd aktivity dostadujici pre nésledujici dopolymeraci.

P¥*1 koncentracich uvedenych iniciétort 0,1 aZ 2,0 mol=% jsou vhodné k dosaZeni uve=-
deného efektu koncentrace Nealkylamid( organickyeh karboxylovyeh kyselin v rozsahu 0,02
az 2,0 mol&%. PFi polymeraci nad teplotou téni polymeru vznikaji v pXitomnosti tohots
dvojslozkového iniciadniho systému neobsahujiciho aktivédtor, polymery rozpustné v obe-
vyklych rozpouStddlech pelyamidu=6, napiiklad v trikresclu nebo m~kresolu, a to rych=-
losti srovnatelnou s rychlosti polymerace v nepi#itomnosti amidového reguldtoru, pridem2
- a to je podstatné - dopolymerace probihé v pifitomnosti reguldtorus vysokou rychlosti
a dosahuje se dokonce je$t& o n8co vysdSich stupnd premdny, ne? za srovnatelnych podmi-
nek prfi dopolymeraci polymerizatd & ~kaprolaktamu pFipravenych v piéitomnosti iniciad-
nich systéml inicidtor « aktivator. Rozdily v obsahu voedou extrahovatelnych podilG dosa=-
huji sice 0,1 a% 1,0 hmot. %, ale tento rozdil neni p*i celkovém rozsahu produkce poly
( £ =kaprolaktamu) nezanedbatelny.

Prednostl vyuziti popsaného dvojslozkového systému obsahujiciho misto aktivétoro-
vé sloZky N~alkylamid organické karboxylové kyseliny je ddle i skuteénost, Ze pifevéind
v&t3ina dosud pouZivanych aktivétord se snadno hydrolyzuje vodou jiZ p#i normédlni teplo~
t8, coZ komplikuje jejich skladovédni a uchovévéni, zatimco N-substituované amidy tuto
nepiiznivou vlastnost nemaji. ‘

Polymerace a dopolymerace E-~kaprolaktamu iniciovand bis/2~methoxocethoxy/di/&E. ~ka=-
prolaktamo/hlinitanem sodnym a/nebo'/tetra/<€-kaprolakcamo/hlin1tanem sodnym v piitom=
nosti N~alkylamid® organickych karboxylovych kyselin jako reguldtord je demonstrovéna
v nasledujicich p*ikladech.

P*iklad 1

K 30 g pod argonem pi*edestilovaného piFedem rekrystalovandho & ~kaprolaktamu bylo
pfidéng pii 90 % nejprve 0,18 g N~atylacetamidu a potom odparek ziskany zahu$t&nim
8,57 g 10,0 % hmot, roztoku bis/2~-methoxoethoxy/di/ £ ~kaprolaktamo/hlinitanu sodného
v toluenu, Tak byla ziskéna polymeradni smds obsahujici 0,75 % mol, bis/2~methoxcethoxy/
di/ £ ~kaprolaktamo/hlinitanu sodného a 0,76 % mal, reguldtoru mol, hmatnasti = Neethyla~
cotamidu, Tato smé&s byla naplnéna pod inertni atmosférou argonu do tenkosténnych ampulek
o vnit#nim prdmé&ru 5 mm, které byly uzavifeny zatavenim.

Po 10 minutové polymeraci pii 230 % v solné lazni (které piedchédzela 5 min tempe-
race polymeradni smési -~ ndsady p#i 100 °C) byla zjist&na konverze extrakci vodou 89,2 &
a polymera&ni stupen viskozimetrickou metodou Fv = 130, Po nasledné dopolymeraci, tj.
temperaci takto ziskané polymeradni em&si po dobu 4 h pii 180 %c vzrostla konverze na
97,3 % p*i v podstatd shodném ﬁv a 136,

Polymerace bez piitomnosti amidu iniciovand pouze 0,76 mol % bis/2-methoxoethoxy/di/
E -kaprolaktamo/hlinitanu sodného vykédzala po 10 minutédch pii 230 % obsah polymeru
(extrakce vodou) 83,1 %, ktery dopslymeraci (4 hodiny, 180 °C) stoupl na 96,0 %. Polymer
i dopolymerovany produkt byly zcela nerozpustnéd v trikresolu (60 % meta-derivétu).

P*i polymeraci iniciované 0,22 % mol, bis/2-methoxoethoxy/di/ & ~kaprolaktamo/hli-
nitanu sodnédhs a 0,80 % mol fenylizokyandtu je po 3 min (230 0C) dosaZeno v podstatd rove
novdzné konverze (88,3 %, Pv = 170), ktersd po 4 hodinové dopolymeraci dosdhla 96,4 % a

PV = 220,
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Priklad 2

Obdobnd jako v pitikladu 1 byly naplndny sklendné ampulky polymeradni nésadou, kte-
r4 obsahovala 0,50 % mol inicidtoru - bis/2=-methoxoethoxy/d/& ~kaprolaktamo/hlinitanu
sodného a 0,49 % mol Necyklohexylacetamidu.

Pg 8 min polymeraci pii 230 ¢ byla konverze 75,0 % s Pv s 226, po dopolymeraci
(4 h, 180 °C) byl obsah vodou extrahovatelnych podilé pouze 2,3 % hmot., PV a 196,

Srovnéni s neaktivovanou polymeraci iniciovanou 0,50 mol % bis/2-methoxoethoxy/di/
& -kaprolaktamo/hlinitanu sodnéhe = 8 min., 230 °C -~ 71,9 %, 4 h, 180 °C -~ 95,6 %. Po~
rovnéni s aktivovanou polymeraci, viz p#iklad 1,

P*iklad 3

Nésledujici tabulka shrnuje vysledky aniontovych polymeraci 230 % a dopolymeraci
(180 °C)£'-kaprolaktamu p*i koncentraci inicia&niho systému 0,75 % mol bis/2-methoxo~
ethoxy/di/ & =kaprolaktamo/hlinitanu sodndho a 0,49 % mol. N-ethylacetamidu.

t Ywp pvp ty Ywd Pyd
(min,) (%) (h) (%)

& 71,7 201 4 97,2 183
8 86,1 205 4 97,4 169
10 89,4 196 4 97,1 199
15 90,8 183 4 97,5 198
20 20,7 176 4 97,6 173

tp - doba polymerace pii 230 °c, ty - doba dopolymesrace pfi 180 %,
Y, = konverze zji8ténsd 3x opakovanou extrakci vrouci vodou po 20 minutéch,
P, @ tredni viskozimetricky polymeraini stupef.,

Pfiklad 4

Obdobnd jako v pfikladu 1 byla pfipravena polymeradni nédsada pouze bis/2-methoxcet=
hoxy/di/& ~kaprolaktamo/hlinitan sodny byl zamdndn tetra(& -kaprolaktamo)hlinitanem sod-
nym (TL) a ziskdna polymeradni ndsada o slofeni 0,52 % mol, /tetra/E -kaprolaktoma/hli=
nitanu sodného a 0,28 % mol, N=butylacetamidu, Po 4 min polymeraci pri 225 5% polymeri-
zadt obsahoval 86,9 % ve vodd nerozpustného polymeru o Pv s 257, po 3 h dopolymeraci pii
185 %¢ stoupla konverze na 97,7 % a Pv » 227, Srovnavaci neaktivovanou polymeraci s 0,52
% mol. bie/2~methoxoethoxy/tetra/éf-kaprolaktamo/hlinitaqu sodného byly ziskdny v trikre-
s0lu zcela nerozpustné polymery - konverze byly po 4 min (230 °C) 84,9 % a po dopolyme~
raci (4 h, 180 °c) 96,2 %.

Pitiklad 5

Obdsbné jako v p#ikladu 1 byla provedena aniontové polymerace pii 230 % iniciova-
néd 0,50 mol % inicidtoru - bis/2-methoxoethoxy/di/& ~kaprolaktame/hlinitanu sodného a
0,51 % mol Necyklohexylbutyramidu. Po B minutédch byly konverze 73,0 % a FV s 210, po
dopolymeraci {4 h, 180 oC) byl obsah vodou extrahovatelnych podild pouze 2,2 % hmot. a
pV = 190,

Priklad 6

Obdobnd jako v pi#fikladu 1 byla provedena aniontovd polymerace &-kaprolaktamu pFi
235 °C iniciovans 0,75 % mol dilaktemdtu, tj. bis/2-methoxoethoxy/di/ &-kaprolaktamo/hli-
nitanu sodného v pritomnosti 0,456 % mol N=sthylstearamidu a N~oktadecylstearamidu v ek-
vimolérnim pomdru, Po 10 minutéch polymerace byla konverze zjisténé extrakci vodou 89,1 %
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a pv = 190, po § hodinové dopolymeraci pii 178 % se konverze zvydila na 97,0 %. Poly~
mera&ni stupen dosihl hodnoty 183,

pPReEDMET VYNALEZU

1, ZpGsob pFipravy tvéiFitelndho poly/E -kaprolaktamu/ o polymeradnim stupni v intervalu
100 a% 300 aniontovou polymeraci. &€ ~kaprolaktamu inicovanou bis/2~methoxoethoxy/di/f -
~kaprolaktamo/hlinitanem sodnym a/nebo tetra / C~kaprolaktamo/hlinitanem sodnym, vy~
znatujici se tim, Ze se polymerace provédi pfi teplotéch nad teplotou téni poly/&E -
~kaprolaktamu/ v pfitomnoati N~alkylamidd organickych karboxylaovych kyselin s podtem

= atomd uhliku 2 aZ 18 a s podtem atoml uhliku 1 aZ 18 v alkylovém Fetdzci, jejichz

koncentrace lefi v rozmezl 0,02 aZz 2,0 % mol., vztaZeno na polet mold v celé vychozi
reaksni smdsi po dobu 2 aZ 20 minut a ndsleduje dopolymerace pffi teplotdch pod teplo-
tou téni poly/& ~kaprolaktamu/, nejléps p¥i 160 aZ 200 % po dobu 0,5 aZz 10 hodin,

2, 2ZpGsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, 2e N-alkylamidem organické karboxylové Ky-
seliny je N-mathylacetamid, N-sthylacetamid, N-butylacetamid, N-cyklsohexylacetamig,
Nesthylstearamid, N=oktadecylstearamid, N-stearylacetamid nebo Necyklohexylbutyra=-
mid.
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