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(57)Anotace:

Vyroba polyamidi se provadi reakef sloucenin
aminokarboxylovych kyselin obecného vzorce (I) H,N-
(CHy),-C(O)R! kde znamen4 R' OH, O-Cy.;, alkyl nebo
NRZR? kde R? a R? jsou nezavisle na sob& vodik, alkyl s 1 a2
12 uhlikovymi atomy nebo cykloalkyl s 5 aZ 8 uhlikovymi
atomy a m celé &islo od 3 do 12, p¥ipadné ve smési

s aminonitrily a produkty jejich hydrolyzy a piipadng

v piitomnosti vody, v kapalné fazi pfi zvySeném tlaku a
zvyiené teploté v pritomnosti oxidi kovii jako heterogennich
katalyzétort, pficem? se oxidy kovli pouZiji ve formg, ktera
umoZiiuje jejich mechanické odd&leni od reakéni smési a

v pribshu nebo po ukondeni polymerace se odstrani z reakeni
smési.
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Zpisob vyroby polyamidi ze slouCenin aminokarboxylovych

kyselin

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby polyamidi ze sloucenin
aminokarboxylovych kyselin, ziskanych polyamidll a jejich

pouziti.

Dosavadni stav_techniky

Polyamidy se kromé& z kaprolaktamu mohou mezi jinym vy-
rébét také z aminokapronitrilu.

#

US 2 245 129 popisuje diskontinudlni dvoustupﬁovouvvﬁ—
robu polykaprolaktamu z aminokapronitrilu ("ACN") a vody pri
teploté v rozmezi 150 az 300 °C a za zvlastniho teplotniho
programu v zavislosti na pfidaném mnoZstvi vody a tlaku ma-
ximalné& 3 MPa. Nevyhodou tohoto zpiisobu jsou dlouhé reakeni
doby (20 hodin v prvnim reakénim stupni), nizka viskozita
ziskaného polykaprolaktamu a rovnéz vysoky obsah té&€kavych
bazi (v podstaté primarni amidy kyselin) ve srovnani s poly-

kaprolaktamem, vyrobenym z kaprolaktamu.

V US 4 568 736 se caste¢né resi problémy popsané v US
2 245 129 pouzitim katalyzatort obsahujicich fosfor a siru.
Pouziti téchto katalyzatortl zlepSuje velmi nizky vytézek
v objemu a ¢ase postupu popsaného v US 2 245 129. Obsah te-
kavych bazi veskerych produktl, které se timto zplsobem vy-

robi je v8ak jes$té prili§ stale vysoky, takZe se polyamidy




obtizné& zpracovavaji a vykazuji omezeny pocet koncovych
karboxylovych skupin. Produkty‘tohoto zphsobu vykazuji na
zdkladé stechiometrického rozdilu mezi amino- a karboxylovy-
mi koncovymi skupinami nedostatec¢ny stupeil polymerace a po-
malou tvorbu molekulové hmotnosti béhem tepmerovani. Dale
neni prakticky mozné uUplné oddéleni katalyzatoru, takze
chemické a fyzikalni chovani polymerd vyrobenych za pouzZiti
katalyzatori jako je druh a mnoZstvi koncovych skupin nebo

lamavost pii spiadani miZe byt negativné ovlivnéna.

Ukolem predloZzeného vynalezu je dat k dispozici zpGsob
vyroby polyamid®, ktery odstrani nevyhody vyse uvedenych
zplisobti. Zplsob méa vést k polyamidim s vysokou konverzi,
pri¢emz vlastnosti polyamidu nejsou zhorseny dodatecnymi

komponentami, které nelze oddélit.

Podstata vynalezu

Ukol se podle vynalezu fes$i zplsobem vyroby polyamidd
reakci sloudenin aminokarboxylovych kyselin obecného vzorce
I

H,N- (CH,) ,-C(0)R? (D)
kde znamena
1 2R3 2 3 . P
R OH, 0-C{_4»o alkyl nebo NR“R” kde R“ a R~ jsou nezavisle

na sobé& vodik, alkyl s 1 az 12 uhlikovymi atomy nebo

cykloalkyl s 5 az 8 uhlikovymi atomy,

m celé ¢islo od 3 do 12,
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pripadné ve smé&si s aminonitrily a produkty jejich hyd-

rolyzy a pf¥ipadné v pritomnosti vody,

v kapalné fazi pri zvy$eném tlaku a zvySené teploté
v pritomnosti oxidd kovll jako heterogenich katalyzatord,
pricemz se oxidy kovd pouziji ve formé, ktera umoziiuje je-
jich mechanické oddéleni od reakéni smési a v prubéhu nebo

po ukondéeni polymerace se odstrani z reakéni smési.

P¥itom se mohou pouzité sloucdeniny aminokarboxylovych
kyselin nebo sm&si ziskat v predstupni reakci aminonitril?
s vodou, pripadné netplnou. Podil slou¢eniny (sloucenin)
aminokarboxylovych kyselin v polymeraé¢ni smési ¢ini s vyho-
dou nejméné 75 % hmotnostnich, obzvlas$té vyhodné nejméné

95 % hmotnostnich.

Bylo objeveno, Ze reakce sloudenin aminokarboxylovych
kyselin nebo smési, které obsahuji slouceniny aminokarboxy-
lovych kyselin a aminonitrily vede k polyamidu, pricemz se
reakce urychli a zlep$i. Pouziti homogenich katalyzatort,
které negativné ovliviiuji vlastnosti produktu, je mozZné vy-

loudit.

Jako vychozi latky pro zptisob podle vyndlezu se pouzZiji

slouc¢eniny aminokarboxylovych kyselin obecného vzorce I
H,N- (CH,) -C(O)RY (1)
kde znamena
1 ) wn2p3 2 3 -
R OH, 0-C{_q, alkyl nebo -NR“R kde R a R~ jsou nezavis-

le na sobé& vodik, alkyl s 1 az 12 uhlikovymi atomy nebo

cykloalkyl s S az 8 uhlikovymi atomy,




m 3, 14, 5, 6, 7, 8, 9, 9, 10, 11 nebo 12,
pripadné ve smési s aminonitrily.

Obzvlasté vyhodné slouceniny aminokarboxylovych kyselin
jsou takové, ve kterych R znamend -OH, -0-C;_j-alkyl jako
-O-methyl, -O-ethyl, -O-propyl, -O-iso-propyl, -O-n-butyl,
-O-sek.butyl, -O-terc. butyl, a -NRZR3 jako -NH,, -NHMe,
-NMEt, -NMe,, a -NEt, a m znamena 5.

Zcela obzvlasté vyhodné jsou kyselina 6-aminokaprono-
va, methylester kyseliny 6-aminokapronové, ethylester kyse-
liny 6-aminokapronové, methylamid kyseliny 6-aminokaprono-
vé, dimethylamid kyseliny 6-aminokapronové, ethylamid kyse-
liny 6-aminokapronové, diethylamid kyseliny 6-aminokapro-

nové a amid kyseliny 6-aminokapronové.

Vychozi sloudeniny lze ziskat komercné€ nebo je mozZné je
vyrobit prikladné podle EP-A 0 234 295 a Ind.Eng.Chem.Pro-
cess Des.Dev. 17 (1978) 9-16.

Jako aminonitrily se ve smé&si mohou pouzit v zasadée
vSechny aminonitrily, to znamend slou¢eniny, které obsahuji
jak nejméné& jednu aminoskupinu, tak i nejméné jednu nitrilo-
vou skupinu. Z nich jsou vyhodné omega-aminonitrily, pri-
¢emz z posledné jmenovanych se pouziji obzvlasté omega-
aminoalkylnitrily se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy, ddle vyhodné
se 4 az 9 uhlikovymi atomy v alkylenovém zbytku, nebo amino-
alkylnitrily s 8 az 13 uhlikovymi atomy, pricemz jsou vyhod-
né takové, které mezi aromatickou jednotkou a amino- a nit-
rilovou skupinou maji alkylenovou skupinu s nejméné jednim

uhlikovym atomem. Z aminoalkylnitrild jsou vyhodné obzvlas-
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t& takové, které maji amino- a nitril- skupinu ve vzdjemné

poloze 1,4.

Jako omega-aminoalkylnitrily se dédle s vyhodou pouziji
line4arni omega-aminoalkylnitrily, pficemZ alkylenovy zbytek
(-CH,-) obsahuje s vyhodou 4 az 12 uhlikovych atomii, dale
s vyhodou obsahuje 4 a2 9 uhlikovych atomli, jako 6-amino-
1-kyanopentan (6-aminokapronitril), 7-amino-1l-kyanohexan,
8-amino-1-kyanoheptan, 9-amino-1-kyanooktan, 10-amino-

1-kyanononan, obzvlai§té vyhodné 6-aminokapronitril.

6-aminokapronitril se obvykle ziska hydrogenaci adipo-
nitrilu znamym zptisobem, ktery se prikladné popisuje v DE-A
836 938, DE-A 848 654 nebo US 5 151 543.

Jako katalyzatory k heterogeni katalyze se mohou pouzit
znamé oxidy kovil, jako oxid zirkonicity, oxid hlinity, oxid
hofeénaty, oxid ceridity, oxid lanthanity a s vyhodou oxid
titanidity a rovnéz také beta zeolity a vrstvené silikaty.
Obzvla&té vyhodny je oxid titanidity v tak zvané modifikaci
anatas. Dale bylo objeveno, zZe konverzi uvedenych jmenova-
nych eduktd& vyrazné zlepS$uje také silikagel, zeolity a doto-
vané oxidy kovll, pri¢emz se k dotovani pouzije ptikladné
ruthenium, méd nebo fluorid. Podle vynadlezu vykazuje hete-
rogeni katalyzator makroskopickou formu, kterd umoziiuje
mechanické oddéleni polymerni taveniny od katalyzatoru,
piikladné pomoci sita nebo filtru. Pouziti katalyzatoru se
navrhuje ve form& vytladovanych profild nebo granuléatu nebo

jako povlak na napliiovych téliscich a/nebo vestavbach.

Pii jiné formé& provedeni reaguji slouceniny aminokarbo-
xylovych kyselin s homogené rozpusténymi kyselymi katalyza-

tory nebo se smési ruznych katalyticky plisobicich sloucCenin




v pritomnosti vys$e jmenovanych heterogenich katalyzatorQ.

Jako kokatalyzatory se zde s vyhodou pouziji kyselé kataly-
zatory, jako vySe uvedené karboxylové kyseliny, kyselina te-
reftalova, kyselina adipova, kyselina propionova a kyselina
isoftalov4, nebo slouc¢eniny fosforu obsahujici kyslik, obzv-
148t& kyselina fosforec¢na, kyselina fosforita a kyselina

fosforid¢itda a rovnéZ jejich soli alkalickych kovd a kovid al-

kalickych zemin a amonné soli, nebo slouc¢eniny siry obsahu-

-----

S vyhodou se pouzije kysely Bronstediv katalyzator,
vybrany z beta-zeolit@, vrstevnatych silikatl nebo z oxidu
titani¢itého se 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a 0 az
30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miZze byt az 40 % hmot-
nostnich oxidu titanid¢itého nahrazeno oxidem wolframu. Po-
dil anatasu v titandioxidovém katalyzatoru by mél byt pokud
mozno vysoky. S vyhodou se pouzZije ¢isty anatasovy
katalyzator. Katalyzator vykazuje s vyhodou objem péra 0,1
az 5 ml/g, obzvlasté vyhodné 0,2 aZz 0,5 ml/g. Stfedni pri-
mér poért ¢ini s vyhodou 0,005 az 0,1 um, obzvlasté vyhodné
0,01 az 0,06 pm. Pokud se pracuje s vysoce viskoznimi pro-
dukty, mé&la by se stfedni velikost péru volit velka. Tvr-
dost ve stfihu je s vyhodou vé&t$i neZ 20 N, obzlasté vy-
hodné& > 25 N. Povrch BET ¢ini s vyhodou vice jak 40 mz/g,
obzvlasté vyhodné vice jak 100 mz/g. P#i mens$im zvoleném
povrchu BET by mél byt sypny objem zvolen odpovidajicim zpl-
sobem vy$$i, aby se zarud¢ila dostatec¢nd aktivita katalyzato-
ru. Obzvlasté vyhodné katalyzatory vykazuji nasledujici
vlastnosti : 100 % anatasu; 0,3 ml/g objem poérti; 0,02 pm
st¥edni primér pért; tvrdost ve stf¥ihu 32 N; BET-povrch 116
mz/g nebo 84 % hmotnostnich anatasu; 16 % hmotnostnich ruti-
lu; objem pé6rtt 0,3 ml/g; 0,03 pm stfedni primér pord; tvr-

dost ve stfihu 26 N; BET-povrch 46 mz/g. Katalyzatory se
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pifitom mohou vyrabé&ét z bézné dodavanych praskh, jak je prik-
ladné nabizi firmy Degussa, Finti nebo Kemira. Pii pouziti
podilu oxidu wolframu se aZ 40 % hmotnostnich, s vyhodou az
30 % hmotnostnich, obzvlasté vyhodné 15 az 25 % hmotnostnich
oxidu titani¢itého nahradi oxidem wolframu. Konfekcionace
katalyzadtoru se miZe provadét zplsobem popsanym v Ertl,
Knozinger, Veitkamp : "Handbook of heterogeous catalysis”,

VCH Veinheim, 1997, strany 98 a dalsi.

Pouzivané reakéni nadoby se materidlem katalyzatoru
naplni pokud moZno tak, aby pro veskeré objemové prvky
reaké&niho roztoku byl k dispozici co moznad nejvét$i povrch
katalyzatoru. Je také mozné prederpdvat reakini smés, aby

se zlep8ila vymé&na reaktandd na povrchu katalyzatoru.

Pokud reakdéni smés reaguje v piitomnosti katalyzatoru
s pevnym loZem, pak &ini teplota hmoty smési s vyhodou 175
az 350 °C, vyhodné&ji 200 az 300 °C a obzvlasté vyhodneé 230
az 270 °C. Pritom spodni hranice teploty zavisi také na
stupni polymerace a na obsahu vody v taveniné, protoze by se
mélo zabranit fazovému prfechodu kapalina-pevna latka.
V neptitomnosti katalyzatoru na pevném loZi ¢ini teplota
hmoty 200 az 350 °C, vyhodné&€ji 220 az 300 °C a obzvlasté vy-
hodné 240 az 280 °C.

ZpGsobem podle vynalezu reaguji jmenované slouceniny
pripadné smési v pritomnosti katalyzatord z oxidd kovl
a pripadné s vodou za vzniku polyamidu. Formy provedeni
zptisobu jsou charakterizovany profily teplota-cas a tlak-
¢as, které zavisi na pouzitych reaktandech a katalyzatorech.
Casova zavislost hodnot tlaku a teploty pritom piimo zavisi
na postupu reakce, na pozadovaném rozdeleni molekulové hmot-

nosti pripadné na viskozité konec¢ného produktu a na




odludovaném mnoZzstvi vody z reakéni smési.

Podet procesnich stupnit a obsah vody v reakéni smési
jsou zavislé na slozeni a obzvlasté na obsahu skupin amidt
kyselin a nitrilovych skupin v reakéni smési. Jedno- nebo
dvoustupniové formy provedeni se s vyhodou pouziji tehdy,
jestlize reaktandy nevykazuji Zadné skupiny amidd kyselin
nebo nitrilové skupiny nebo obsah skupin amidd kyselin
a nitrilovych skupin v reakéni smési je maly a s vyhodou
¢ini méné nez 30 % molovych, vyhodnéji méné nez 5 % molo-
vych, vztaZeno na vychozi monomery. Jednostupriova forma
provedeni je obzvlasté vyhodnd v pripadé, jestlizZe ma reago-
vat vyhradné kyselina aminokapronova. Pokud reaguji smési,
které obsahuji aminonitrily a/nebo skupiny amidd kyselin,
pak jsou obzvlasté vyhodné tristupriové a Ctyrstupniové formy

provedeni.
Jednostupriovy zpusob prace

Pi*i jednostupniové forme¢ provedeni se teplota a tlak
s vyhodou upravi tak, aby se ziskala kapalna faze, ktera ob-

sahuje reakéni smés, a plynna féze, kterd se miZe oddelit.

Polykondenzace smé&si, s vyhodou s vysokym obsahem kyse-
liny aminokapronové se potom mizZe provadét analogicky jako
v pripadé znamych kontinualnich nebo diskontinudlnich zpi-
sobfl, které se pouzivaji k polymeraci kaprolaktamu a které
se popisuji v DE-A 44 13 177, DE-A 14 95 198, DE-A
25 58 480, EP-A 0 020 946 a rovnéz v Polymerization Proces-
ses, strany 424 az 467, Interscience, New York, 1977 a v
Handbuch der Technischen Polymerchemie, strany 546 az 554,
VCH Verlagsgesssellschaft, Veinheim, 1993, pricemz se vsak

mohou volit vyse uvedené niz$i reakéni teploty. Obsah vody



reakéni smési pritom obzvlasté zavisi obsahu amidl kyseliny

ve smési.

Pokud se pouziji vyhradné aminoalkylové kyseliny a obz-
vlasté kyselina aminokapronova, potom se reakce reaktandud

provadi s vyhodou bez vody.
Vicestupriovy zplUsob préace

Ma-1i reagovat smés slouc¢enin aminokarboxylovych kyse-
lin a aminonitril®t, potom s vyhodou vykazuji formy provedeni
podle vyndlezu 2, 3 nebo 4 procesni stupné. Polymerace se
miZze provadét nejméné ve tfech stupnich, pricemz v prvnim
stupni se pracuje za zvyseného tlaku, pfi kterém je reakCni
smés s vyjimkou heterogeniho katalyzatoru jednofazova kapal-
na, a v poslednim stupni se dokonci kondenzace za tlaku
v rozmezi 0,01 x 105 az 10 x 10° Pa, pricemz heterogeni ka-
talyzator miZe byt v jednom nebo v obou stupnich. Obzvlasteé
vyhodné jsou formy provedeni se 4 procesnimi stupni,
jestlize jsou v reakdni smési skupiny amidd kyselin a/nebo

nitrilové skupiny.

Ukol se podle vynalezu fe$i s vyhodou kontinudlnim zpii-
sobem vyroby polyamidu reakci nejméné jedné slouceniny ami-
nokarboxylové kyseliny, pripadné ve smési, ktery zahrnuje

nasledujici stupnée

(1) Reakce sloudeniny aminokarboxylové kyseliny, pripadné
ve smési, pri teploté 175 az 300 °C a tlaku 0,1 az
35 x 10° Pa v prito¢né trubce, kteréd miZe obsahovat
kysely Bronsteddv katalyzator, vybrany z beta-zeoli-
tl, vrstevnatych silikatd nebo katalyzator z oxidu

titani¢itého se 70 aZz 100 % hmotnostnich anatasu a 0




(2)

(3)

10

az 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miZe byt az
40 % hmotnostnich oxidu titanid¢itého nahrazeno oxidem

wolframu, pricemZ se ziska reakéni smes,

dal$i reakce reakéni smé&si pri teploté 150 az 350 °C
a za tlaku, ktery je nizs$i nez tlak ve stupni 1, ktera
se mize provadét v pritomnosti kyselého Bronstedova
katalyzatoru, vybraného z beta-zeoliti, vrstevnatych
silikat® nebo z oxidu titanic¢itého se 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém miZe byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
&¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pricemz teplota

a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze
a prvni kapalna faze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze
se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo

smé&si prvni kapalné a prvni pevné faze a

smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné fidze nebo sméesi
z prvni kapalné a prvni pevné fidze s plynnou nebo ka-
palnou fazi, kterd obsahuje vodu pfi teploté 150 az
370 °C a tlaku 0,1 az 30 x 106Pa, pricemz se ziska

smé&s produktt.

S vyhodou zahrnuje vyS$e popsany zplsob navic nasleduji-

ci stupen

(4)

dokonc¢eni kondenzace smési produktd piri teploté 200

az 350°C a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve stupni
3, piicemz teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala
druha plynna faze obsahujici vodu a pripadné€ amoniak
a druha kapalnia nebo druhd pevnd féaze nebo smés ze

druhé kapalné a druhé pevné faze, které (kterd)
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obsahuji polyamid.

Procesni stupné odpovidaji vysSe uvedenym stupiitm (1),
(2), (3) a (4), pricemz se pri dvoustupiiové forme provedeni
mohou pouzit piipadné spojit stupné (1) a (4), pfi tfistup-
fové formé& provedeni stupné (1), (2) a (4) a p¥i Ctyfstupno-

vé formé& provedeni stupné (1) az (4).

Vy$e popsané zplsoby, to znamend sled stupnd (1) a (4)
nebo (1), (2) a (4) nebo (1) az (4) podle vyndlezu se mizZe
provadét bud diskontinudlné, to znamend v reaktoru v Case
postupné, nebo kontinualné, to znamenid v reaktorech zaraze-
nych za sebou ve stejnou dobu. Samoziejmé je také mozZné,
&ast stupnt (1) a (2) provadét kontinudlné a zbyvajici stu-

pent (stupné&) diskontinudlnée.

V dalsi alternativni formé& provedeni zpusobu k vyrobé
polyamiddi reaguje v pfedstupni aminonitril s vodou, pripadné
netplné, a vznikla smés produktt didle reaguje ve vyse uvede-

nych stupnich (1) az (4).

Reakce aminonitril®t s vodou podle vynalezu za vzniku
sloudenin kyseliny aminokapronové se miZe provadét v libo-
volnych diskontinudlnich nebo kontinudlnich stupnich. Cilem
je dosahnout daste¢né hydrolyzy a pripadneé polymerace
nitrilu. P#i jedné vhodné formé& provedeni se miZe reakcéni
smés smichat v tlakovém zasobniku s vodou a zahrat se. Mo-
larni pomé&r mezi aminonitrilem a vodou by mél ¢init 1 : 0,1
az 1 : 10, s vyhodou 1 : 0,5 az 1 : 6 a obzvlasté vyhodné
1 : 1 a2 1 : 4. Teplota béhem reakce by méla byt v rozmezi
150 az 300 °C, s vyhodou 200 az 280 °C a obzvlasté vyhodnée
220 az 270 °C. Teplota se nesmi béhem reakce udrZovat kons-

tantni, nybrz se mize pt¥ikladné dodrzet teplotni spad.
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V jedné dal$i mozné formé provedeni se mize reakéni
smés z aminonitrild a primérené malého podilu vody podle
postupu reakce smichat s dalsSi vodou. Tento polokontinualni
zpusob prace vede k ustaveni primé€rené nizsich tlakd systé-

mu.

Dale je mozné provadét reakci podle vyndlezu v kontinu-
4lnim michaném kotli za tlaku. K tomu se reakéni smés kon-
tinualné davkuje do michaného kotle a zaroven se pres ventil

udrzujici tlak odvadi reakcéni smés.

VSechny uvedené zplsoby prace se mohou provadét s kata-
lyzatorem nebo bez katalyzatoru. Jako katalyzatory pirichaze-
ji s vyhodou v uvahu vysSe popsané kyselé Bronstedovy kataly-

zatory z oxidd kovu.

Jako reakéni produkt se Casto ziska smés monomert a
oligomerd tvoricich polyamid, jejichz Cast je v zavislosti
na zplisobu préace a reakénich podminkach (podil vody, tlak,
teplota) rozdilnad. Bylo zjisténo, Ze hydrolyza nitrilovych
skupin pri vysokych reakénich teplotach a dlouhych reakcénich

dobach nebo dlouhé dobé zdrzZeni probiha obecné 1lépe.

V pfedstupni vznikla reak¢éni smés aminonitrild, amidd
aminokarboxylovych kyselin, aminokarboxylovych kyselin a ji-
nych sloudenin potom miZe nékterym z vicestupriovych zpusobtl,
které jsou popsany vysSe, reagovat za vzniku polyamidu. Pri-
tom sloudeniny kyseliny aminokapronové nebo jejich smési re-
aguji v prvnim stupni s vodou, ¢astecné hydrolyticky polyme-
ruji a v nasledujicich reakénich stupnich se zpracovavaji
ddle. Cely zplsob zahrnuje 3 nebo 4 procesni stupné, pri-

¢emz s vyhodou je v prvnim reaké¢nim stupni a ve tretim reak-
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¢nim stupni reakéni smé&s jednofazova kapalna a s vyhodou se-
do t*etiho procesniho stupné& uvadi kapalna faze, ktera

obsahuje vodu.

V ramci zptisobu podle vynalezu se mize provést také
prodlouzeni retézce nebo jeho rozvétveni nebo kombinace obou
zpiisobi. K tomu se mohou do reakéni smési pridavat odborni-
ktm znamé substance k rozvétveni p¥ipadné prodlouzeni fetéz-
ce polymert. Tyto substance se mohou pridavat jak do vycho-
zi smési, tak i k reakéni smési, kde se provadi dokonceni
kondenzace. Jako pouzitelné substance, a to i ve smé€si, lze

jmenovat

Trifunk&éni aminy nebo karboxylové kyseliny jako latky k roz-
vétveni nebo zesiténi. Pt¥iklady vhodnych nejméné trifunkcC-
nich amin® nebo karboxylovych kyselin se popisuji v EP-A

0 345 648. Nejméné trifunkéni aminy vykazuji nejméné ti¥i ami-
noskupiny, které jsou schopné reakce se skupinami karboxylo-
vych kyselin. S vyhodou neobsahuji Zadné karboxylové
skupiny. Nejméné trifunkdéni karboxylové kyseliny obsahuji
nejméné tri karboxylové skupiny schopné reakce s aminy, kte-
ré mohou byt k dispozici prikladné ve formé jejich derivatu,
jako esterti. Karboxylové kyseliny neobsahuji s vyhodou zad-
né aminoskupiny schopné reakce s karboxylovymi skupinami.
Priklady vhodnych karboxylovych kyselin jsou kyselina trime-
sinova, trimerované mastné kyseliny, které se piikladné mo-
hou vyrab&t z kyseliny olejové a mohou obsahovat 50 az 60
uhlikovych atomil, kyseliny naftalenpolykarboxylové, jako ky-
selina naftalen-1,3,5,7-tetrakarboxylova. S vyhodou jsou
karboxylové kyseliny definované organické sloucCeniny a niko-

liv polymerni slouceniny.

Aminy s nejméné tfemi aminoskupinami jsou pfikladné
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nitrilotrialkylamin, obzvlasteé nitrilotriethanamin, dilaky-
lentriaminy, obzvlasté diethylentriamin, trialkylentetraminy
a tetraalkylenpentaminy, pridemz alkylenové zbytky jsou

s vyhodou ethylenové zbytky. Dale se mohou jako aminy pou-

%2it dendrimery. S vyhodou maji dendrimery obecny vzorec I
(R,N- (CH,) ) oN- (CHy) , -N(CH,) -NR,) 5 (1)
kde znamena

. 1
R vodik nebo —(CHz)n—NR 5 kde
Rl vodik nebo -(CH,) -NR?, kde
2 P 3
R3 vodik nebo -(CH,) -NR”, kde
R vodik nebo —(CHz)n—NHz,
n celé ¢islo od 2 do 6 a

celé ¢islo od 2 do 14.

=

S vyhodou m4 n hodnotu celého ¢isla 3 nebo 4, obzvlasté
3 a x hodnotu celého ¢isla 2 az 6, s vyhodou 2 az 4, obzv-
148té& 2. Zbytky R mohou mit také nezivisle na sob€ mit uve-
deny vyznam. S vyhodou je zbytek R vodikovy atom nebo zby-
tek - (CH,),-NH,.

Vhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou kyseliny se 3 az
10 karboxylovymi skupinami, s vyhodou se 3 nebo 4 karboxylo-
vymi skupinami. Vyhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou ky-
seliny s aromatickym a/nebo heterocyklickym jadrem. Prikla-
dy jsou benzylové, naftylové, antracenové, bifenylové, tri-
fenylové zbytky nebo heterocykly jako pyridin, bipyridin,
pyrrol, indol, furan, thiofen, purin, chinolin, fenantren,
porfyrin, ftalokyanin, naftalokyanin. Vyhodné jsou kyselina
3,5,3 ,5 -bifenyltetrakarboxylova-ftalokyanin, naftalokya-

nin, kyselina 3,5,5 ,5 -bifenyltetrakarboxylova, kyselina
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1,3,5,7-naftalentetrakarboxylova, kyselina 2,4,6-pyridin-
trikarboxylova, kyselina 3,5,3 ,5 -bipyridyltetrakarboxy-
lova, kyselina 3,5,3 ,5 -benzofenontetrakarboxylova, kyseli-
na 1,3,6,8-akridintetrakarboxylova, obzvlasté vyhodné kyse-
lina 1,3,5-benzentrikarboxylova (kyselina trimesinova)

a 1,2,4,5- benzentetrakarboxylova. Takové slouceniny jsou
technicky dostupné nebo se mohou vyrobit zplsoby popsanymi
v DE-A 43 12 182. Pri pouziti orto-substituovanych
aromatickych sloudenin se s vyhodou zabrani tvorbé imidu

volbou vhodnych teplot pro reakci.

Tyto sloudeniny jsou nejméné trifunkéni, s vyhodou nej-
méné tetrafunkéni. Pritom miZe pocet funkénich skupin ¢init
3 az 16, s vyhodou 4 az 10, obzvlasté vyhodné 4 az 8. Pii
zptisobu podle vyndlezu se pouziji budto nejméné trifunkcni
aminy nebo nejméné trifunkéni karboxylové kyseliny, avsak
nikoli smé&si odpovidajicich amind nebo karboxylovych
kyselin. Nepatrnid mnoZstvi nejméné trifunkénich amind vsak
mohou byt obsaZena v trifunkénich karboxylovych kyselinach

a naopak.

Tyto substance se pouziji v mnozstvi 1 az 50 umol/g po-
lyamidu, s vyhodou 1 aZ 35 pmol/g polyamidu, obzvlasteé vy-
hodné 1 az 20 umol/g polyamidu. S vyhodou jsou substance
obsaZeny v mnozstvi 3 az 150, obzvlasté 5 az 100, obzvlaste
vyhodn& 10 az 70 umol/g polyamidu na ekvivalent. Ekvivalen-
ty se pritom vztahuji na pocet funkénich aminoskupin nebo

karboxylovych skupin.

Difunké&éni karboxylové skupiny nebo difunkéni aminy
slouzi jako prostfedky k prodlouzeni retézce. Vykazuji 2
karboxylové skupiny, které mohou reagovat s aminoskupinami

nebo 2 aminoskupiny, které mohou reagovat s karboxylovymi
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kyselinami. Difunkéni karboxylové kyseliny nebo aminy ne-
obsahuji kromé& karboxylovych skupin nebo aminoskupin Zadné
dalgi funkéni skupiny, které by mohly reagovat s karboxylo-
vymi skupinami nebo s aminoskupinami. S vyhodou neobsahuji
zadné dals$i funkéni skupiny. Pfiklady vhodnych difunkcnich
amind jsou takové, které s difunkénimi karboxylovymi kyseli-
nami tvori soli. Mohou byt linedrni alifatické, jako alky-
lendiaminy s 1 az 14 uhlikovymi atomy, s vyhodou alkylendia-
miny se 2 aZz 6 uhlikovymi atomy, piikladné€ hexylendiamin.
Mohou byt také cykloalifatické. Priklady jsou isoforondia-
min, dicycycan, laromin. PouZitelné jsou rovnéZ rozveétvené
alifatické diaminy, priklad je vestamin TMD (trimethylhexa-
methylendiamin, vyrabé&ny firmou Hils AG). VS8echny aminy mo-
hou byt na uhlikové struktufe substituovany alkylovymi zbyt-
ky s 1 az 12 uhlikovymi atomy, s vyhodou s 1 az 14 uhlikovy-

mi atomy.

Difunkd&ni karboxylové kyseliny jsou prikladné takové,
které s difunkénimi diaminy tvori soli. Mohou to byt line-
aArni alifatické dikarboxylové kyseliny, které maji s vyhodou
4 az 20 uhlikovych atomti. Priklady jsou kyselina adipova,
kyselina azelainova, kyselina sebakova, kyselina suberinova.
Dadle mohou byt aromatické. Priklady jsou kyselina isoftalo-
va, kyselina tereftalova, kyselina naftalendikarboxylova,

a rovnéZ dimerizované mastné kyseliny.

Difunkéni stavebni prvky se pouziji s vyhodou v mnozZst-
vi 1 az 55, vyhodné 1 aZz 30, obzvlasté vyhodné v mnozstvi

1 az 15 um/g polyamidu.

K vychozi smési a k reakéni smeési se mohou ve vSech
stupnich p¥idat regulatory rfetézce, jako alifatické a aroma-

tické karboxylové a dikarboxylové kyseliny, a katalyzatory,
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jako sloudeniny fosforu obsahujici kyslik, v mnoZstvi v roz-
mezi od 0,01 do 5 % hmotnostnich, s vyhodou 0,2 az 3 % hmot-
nostni, vztaZeno na mnozstvi pouzitych monomerd a aminonit-
rild tvoficich polyamid. Vhodnymi regulatory feté€zce jsou
p¥ikladné kyselina propionova, kyselina octova, kyselina

benzoova, kyselina tereftalovd a rovnéz triacetondiamin.

Pitidavné latky a plniva, jako pigmenty, barviva a sta-
bilizatory se zpravidla k reakéni smési pridavaji ptfed gra-
nulaci, s vyhodou ve druhém, tretim a étvrtém stupni. Obzv-
148té vyhodné se plniva a pridavné latky pouziji tehdy, jes-
tlize reakéni smés piipadné polymerni smés v dalsSim pribéhu
procesu jiZ nereaguje v pritomnosti katalyzdtoru s pevnym
lozem. Jako piidavné latky mohou byt obsaZeny pripravky
jednoho nebo nékolika kaudukd modifikujicich réazovou houzev-
natost v mnoZstvi 0 az 40 % hmotnostnich, s vyhodou 1 az

30 % hmotnostnich, vztaZeno na ves$kerou smes.

Mohou se prikladné& pouzit prisady k modifikaci razové
houzevnatosti, které jsou vhodné pro polyamidy a/nebo

polyarylenethery.

Kauduky, které zvyS$uji houZevnatost polyamidu, vykazuji
obecné dva podstatné znaky : obsahuji podil elastomeru, kte-
ry m4 teplotu skelného pfechodu méné nez - 10 °C, s vyhodou
méné nez - 30 °C, a obsahuji nejméné jednu funk&éni skupinu,
kterd na sebe miZe s polyamidem vzajemné plisobit. Vhodnymi
funkénimi skupinami jsou p¥ikladné karboxylové skupiny, dale
skupiny anhydridi kyrboxylovych kyselin, esterd karboxylo-
vych kyselin, amid@ karboxylovych kyselin, imid karboxylo-
vych kyselin, aminoskupiny, hydroxylové skupiny, epoxidové

skupiny, urethanové a oxazolinové skupiny.
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Jako kauduky, které zvysSuji houzZevnatost smési, lze

jmenovat nasledujici

EP-kaucuky pripadné EPDM-kaucduky, které jsou roubovany
vys$e uvedenymi funkénimi skupinami. Vhodnymi roubovacimi
latkami jsou ptikladné anhydrid kyseliny maleinové, kyselina
itakonova, kyselina akrylova, glycidylakrylat a glycidylme-
takrylat.

Tyto monomery se mohou na polymery naroubovat v taveni-
né nebo v roztoku, pripadné v pritomnosti radikalového star-

teru jako kumolhydroperoxid.

Jako polymery A popsané kopolymery a-olefinll, mezi nimi
obzvlasté kopolymery ethylenu, se mohou pouzit jako polymery
A i jako kauduky a jako takové primisit ke smé&sim podle

vynalezu.

Jako dal$i skupinu vhodnych elastomerti lze jmenovat
roubované kaucuky jadro-obal. Pritom se jednd o roubované
kauduky vyrobené v emulzi, které sestavaji z nejméné jedné
tvrdé slozky a jedné mékké slozky. Jako tvrdad slozka se ob-
vykle rozumi polymer s teplotou skelného pfechodu nejméne
25 °C, jako mé&kka slozka polymer s teplotou skelného precho-
du nejvyse 0 °C. Tyto produkty vykazuji strukturu jednoho
jadra a nejméné jednoho obalu, pficemz struktura vyplyva

z poradi pridavani monomeri.

M&kké slozky se obecné odvozuji od butadienu, isoprenu,
alkylakrylatd, alkylmetakrylath nebo siloxan a pripadné
dal$ich komonomerti. Vhodnad siloxanova jadra se mohou piik-
ladné vyrabét z cyklického oligomerniho oktamethyltetrasilo-

xanu nebo tetravinyltetramethyltetrasiloxanu. Tyto mohou
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prikladné s gama-merkaptopropylmethyldimethoxysilanem reagovat
kationickou polymeraci za otev¥eni kruhu, s vyhodou v pii-
tomnosti sulfonovych kyselin, na mé&kké siloxanova jadra.
Siloxany se mohou také zesitovat tim, Ze se prikladné poly-
meradni reakce provadi v pfitomnosti silanll s hydrolyzova-
telnymi skupinami jako halogen nebo alkoxyskupiny jako tet-
raethoxysilan, methyltrimethoxysilan nebo fenyltrimethoxysi-
lan. Jako vhodné komonomery lze zde jmenovat prikladné sty-
ren, akrylnitril a zasifujici monomery nebo monomery aktivni
k roubovani s vice neZz jednou polymerovatelnou dvojnou vaz-
bou jako diallylftalat, divinylbenzen, butandioldiakrylat

nebo triallyl(iso)kyanurat.

Tvrdé slozky se obecné odvozuji od styrenu, a-methyl-
styrenu a jejich kopolymert, pricemz zde lze jako komonomery
uvést s vyhodou akrylnitril, metakrylnitril a methylmetakry-

lat.

Vyhodné roubované kauduky jadro-obal obsahuji mékké
jadro a tvrdy obal nebo tvrdé jadro, prvni meékky obal a nej-
méné jeden dal$i tvrdy obal. Vestavba funkénich skupin jako
jsou skupiny karbonylova, karboxylova, derivatd kyselin jako
jsou anhydridy, amidy, imidy, estery, dale skupiny aminova,
hydroxylova, epoxidova, oxazolinova, urethanovéd, mocovinova,
laktamova nebo halogenbenzylova se pfitom provddi s vyhodou
pridavkem vhodného funkcionalizovaného monomeru pfi polyme-
raci posledniho obalu. Vhodnymi funkcionalizovanymi monome-
ry jsou prikladn& kyselina maleinova, anhydrid kyseliny ma-
leinové, mono- nebo diestery kyseliny maleinové, terc.-
butyl(met)akrylat, kyselina akrylova, glycidyl(met)akrylat
a vinyloxazolin. Podil monomert s funkénimi skupinami ¢ini
obecné 0,1 a2 25 % hmotnostnich, s vyhodou 0,25 az 15 %

hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost roubovaného kau-
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duku jadro-obal. Hmotnostni pomér me€kké slozky ke tvrdé

sloZzce &ini obecné 1 : 9 az 9 : 1, s vyhodou 3 : 7 az 8 : 2.

Takové kauduky, které zvysuji houzZevnatost polyamidi,

jsou znéamé a popisuji se prikladné v EP-A 0 208 187.

Dal$i skupinou vhodnych modifikidtorl radzové houzZevna-
tosti jsou termoplastické polyesterové elastomery. Jako
polesterové elastomery se pritom rozumi segmentované kopo-
lyetherestery, které obsahuji segmenty s dlouhym fetézcem,
které se zpravidla odvozuji od poly(alkylen)etherglykola
a segmenty s kratkym retézcem, které se odvozuji od nizko-
molekularnich diold a dikarboxylovych kyselin. Produkty
tohoto druhu jsou znamé a popisuji se v literatufe,
prikladné v US 3 651 014. Odpovidajici produkty jsou také
komer¢né dodavané pod oznacenim HytrelR (Du Pont), ArnitelR
(Akzo) a PelpreneR (Toyobo Co.Ltd.).

Samoziejmé se mohou pouzit také smé&si riznych kaucukd.

Jako dal$i prisady lze uvést prikladné pomocné prost-
fedky pro zpracovani, stabilizatory a zpomalovacle oxidace,
prostredky proti rozkladu teplem a rozkladu ultrafialovym
svétlem, kluzné prosttedky a prostfedky k usnadnéni vyjimani
z formy, prostiedky na ochranu proti plameni, barviva a pig-
menty a zmé&kdovadla. Jejich podil ¢ini obecné€ aZz 40 % hmot-
nostnich, s vyhodou aZz do 15 % hmotnostnich, vztazZeno na

celkovou hmotnost smési.

Pigmenty a barviva jsou obecné obsaZeny v mnozstvi do
4 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 aZ 3,5 % hmotnostnich a obz-

vlasté vyhodné 0,5 aZz 3 % hmotnostnich.
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Pigmenty ke zbarvovani termoplastil jsou obecn€ znamé,
viz prikladné B.R.Géchter a H.Miller, Taschenbuch der Kunst-
stoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, strany 494 az
510. Jako prvni vyhodnou skupinu pigmentl lze jmenovat bilé
pigmenty jako oxid zinec¢naty, sulfid zinec¢naty, olovéna bé-
loba (2 PbCO4 Pb(OH),), litopon, antimonovou bélobu a oxid
titanidity. Z obou nejbézZnéjsich krystalovych modifikaci
(rutilovy typ a anatasovy typ) oxidu titanic¢itého se pouziva
obzvlasté rutilovAd forma k bilému probarveni tvarovacich

hmot podle vynalezu.

Cerné pigmenty, které se mohou pouzit podle vyndlezu,
jsou cCern oxidu Zeleza (Fe304), spinelova cdern
(Cu(Cr,Fe),0,4), manganova Cern (smé€s oxidu manganicéitého,
oxidu kremi¢itého a oxidu zZeleza), kobaltova Cermn a antimo-
nova ¢erti a rovnéz obzvlasté vyhodné saze, které se vétsinou
pouzivaji ve formé& kelimkovych sazi nebo plynovych sazi
(k tomu viz G.Benzing, Pigmente fir Anstrichmittel, Expert-

Verlag (1988), strana 78 a dals$i).

Samozrejmé se mohou podle vynadlezu k nastaveni urcitého
barevného ténu pouzit pestré anorganické pigmenty jako chro-
moxidova zelen nebo pestré organické pigmenty jako azobarvi-
va a ftalokyaniny. Takové pigmenty jsou obecné v obchodé

bé&zZné.

Dale miZe byt vyhodné, pouzit uvedené pigmenty piipadné
barviva ve smé&si, piikladné& saze s médnymi ftalokyaniny,
protoze se obecné usnadiluje dispergace barviva v termoplas-

tech.

Zpomalovade oxidace a stabilizatory proti teplu, které

se podle vynalezu mohou pridavat, jsou prikladné halogenidy
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kovi prvni skupiny periodického systému prvkid, prikladnée
halogenidy sodiku, drasliku a lithia, pripadné ve spojeni

s mé&dnymi halogenidy, pfikladné chloridy, bromidy nebo
jodidy. Halogenidy, obzvlasté halogenidy médi, mohou také
jesté& obsahovat p-ligandy bohaté na elektrony. Jako pifiklad
pro médné komplexy takového druhu lze jmenovat komplexy méd-
nych halogenidt s pfikladné trifenylfosfinem. Dale se mize
pouzit fluorid zine¢naty a chlorid zine¢naty. Dale jsou
pouzitelné stericky chréanéné fenoly, hydrochinony, substitu-
ovani zastupci této skupiny, sekundarni aromatické aminy,
piripadné ve spojeni s kyselinami obsahujicimi fosfor pfipad-
né jejich solemi, a smé&si téchto sloucenin, s vyhodou pri
koncentraci az do 1 % hmotnostniho, vztazeno na hmotnost

smési.

Priklady UV-stabilizatord jsou r@izné substituované re-
sorciny, salicylaty, benzotriazoly a benzofenony, které se

obecné pouziji v mnozstvi az do 2 % hmotnostnich.

Kluzné prostredky a prostredky pro usnadnéni vyjimani
z formy, které se zpravidla pfidavaji v mnozstvi az do 1 %
hmotnostniho termoplastické hmoty, jsou kyselina stearova,
stearylalkohol, alkylestery kyseliny stearové a amidy a rov-
néz estery pentaerythritu s mastnymi kyselinami s dlouhym
ret&zcem. Mohou se pouzit také soli vapniku, zinku nebo
hliniku kyseliny stearové a rovnéz dialkylketony, prikladné
distearylketon.

’

S vyhodou se latky, které nejsou homogené rozpusténé
v reaké¢ni smé&si, jako pfikladn€ pigmenty a plniva, pridavaji
k reakéni smési po vyrobnich fazich, které probihaji v pri-

tomnosti katalyzadtoru s pevnym loZem.
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Podle vynalezu ziskané polyamidy pripadné polyamidy
podle vynalezu, obzvlasté polyamid 6 a jeho kopolymery se

mohou pouzivat k vyrobé vlaken, filmd a tvarovych téles.

Podle vynadlezu se z reakéni nadoby vyjme smés produktl
ziskand ve stupni 3 nebo druhéa kapalnd faze nebo druhd pevna
faze nebo smés druhé kapalné a druhé pevné faze (ze stupné 4),
které obsahuji polyamid, s vyhodou taveninu polymeru, obvyk-
lymi metodami, pfikladné s pomoci cerpadla. Nasledné se ml-
ze ziskany polyamid zpracovat znamymi metodami, které se
podrobné popisuji prikladn& v DE-A 43 21 683 (viz strana 3,

r*adek 54 aZz strana 4, tadek 3).

Ve vyhodné formé& provedeni se mize obsah cyklického di-
meru v polyamidu-6 ziskaném podle vynadlezu dale redukovat
tim, Ze se polyamid nejprve extrahuje vodnym roztokem kapro-
laktamu a nasledné vodou a/nebo se podrobi extrakci v plynné
fazi (prikladné popisované v EP-A 0 284 968). Nizkomoleku-
larni soudasti ziskané pri tomto nasledném zpracovani jako
kaprolaktam a jeho linearni a rovnéZ cyklické oligomery se
mohou uvést zpét do prvniho a/nebo druhého a/nebo tietiho

stupne.
Vyndlez bude bliZe vysvétlen pomoci déle uvedenych
priklada.
Priklady provedeni vynalezu
Ptiprava vzorkll a analytika
Tak zvana relativni viskozita (RV) jako mira pro mole-

kulovou hmotnost a stupen polymerace se stanovuje v 1 %

hmotnostni roztoku v extrahovaném materidlu a v 1,1 % hmot-
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nostni roztoku v neextrahovaném polymeru v 96 % kyseliné si-
rové pii teploté 25 °C pomoci viskozimetru podle Uhbelohde.
Neextrahované polymery se pfed analyzou susi 20 hodin ve

vakuu.

Stanoveni obsahu aminoskupin a koncovych karboxylovych
skupin se provadi na extrahovaném polykaprolaktamu a provadi
se jako acidimetrickad titrace. Aminoskupiny se titruji ky-
selinou perchlorovou ve smé&si fenol/methanol 70 : 30 (hmot-
nostni dily) jako rozpoustédle. Karboxylové koncové skupiny
se titruji roztokem hydroxidu draselného v benzylalkoholu

jako rozpoustédle.

K extrakci se pod zpétnym chladic¢em micha pripadné ext-
rahuje 100 hmotnostnich dild polymerni smé&si se 400 hmotnos-
tnimi dily deionizované vody pri teploté& 100 °C po dobu 32
hodin a po odstranéni vody se mirné, to znamena bez dokonde-
ni kondenzace vysus$i ve vakuu pifi teploté 100 °C po dobu 20
hodin.

Rozdéleni reakcéni smési v jednotlivé substance a analy-
za hmotnostnich obsahii se provadi vysokotlakou kapalinovou
chromatografii (HPLC)). Postup se popisuje v Anal.Chem.

43, 880 (1971). Produkty se nejprve rozpusti ve smé&si vody,
natriumboratového pufrovaciho roztoku a acetonitrilu, deri-
vatizuji se OPA a nasledné se rozdéli na HPLC sloupci typu

RP 18. Koncentrace se koreluje pomoci cejchovaci fady.
Provedeni pokusu
Granulovany katalyzator sestava ze 100 % oxidu titani-

¢itého firmy Finnti, typ S 150 v tak zvané modifikaci anatas

a ma délku profilu mezi 2 a 14 mm, silu profilu asi 4 mm
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a specificky povrchvice jak 100 mz/g.
Cistota pouzitého aminokapronitrilu &ini 99,5 %.

Zptisob kontinualni reakce sloucenin aminokarboxylovych

kyselin
Priklad I-1

Pokusy se provadi v autoklavu s nadsypem katalyzatoru
a bez n&j (srovnavaci priklad), pfidemz granulat udplné kryje
reakéni smés. Po naplnéni kyselinou aminokapronovou a pii-
padné katalyzatorem se autoklav uzavre, odvzdus$ni a opakova-
né proplachne dusikem. Po zahrivaci fazi trvajici 1,25 ho-
diny, kdy se dosahne pozadované teploty 230 °C pti tlaku
1,8 MPa, ktery se reguluje rucné ventilem, se tlak v autok-
lavu snizi v probéhu 1 hodiny na tlak okoli (asi 0,1 MPa),
takze vznikla tavenina predpolymeru mize dokondenzovat.

Produkt se potom vytlac¢i ve formé profilu do vodni lazné.

Pt¥riklad 1-2

Vliastnosti Relativni Karboxylové Aminové
polymeru® viskozita koncové skup.|koncové skup
[meq/kg] [meq/kg]
s katalyzazorem 2,09 112 70
bez katalyzatoru 1,80 99 126

* v v s
mé&reno na neextrahovaném produktu

Postupuje se jako v pi¥ikladu I-1, reakéni teplota vsak &¢ini
250 °C.




Vysledek I-2
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Vliastnosti Relativni Karboxylové Aminové
polymeru® viskozita koncové skup. |[koncové skup
[meq/kg] [meq/kg]
s katalyzadzorem 1,91 105 89
bez katalyzatoru 1,69 122 150

* mé&reno na neextrahovaném produktu

Predstupen k reakci aminonitrild na smési aminokarboxylovych
sloucenin
Priklad II-1

Ve 2 1 tlakovém zasobniku s topnym plastém a kotvovym
michadlem se pod uzavfenim micha 1400 g reak¢ni smési sesta-
vajici z aminokapronitrilu a vody v molarnim pom€ru 1 : 4
pri teploté 250 °C. Vznikly vlastni tlak ¢ini 4,8 MPa. Po
dvou hodinach ¢&ini konverze aminokapronitrilu 96,6 %,
analyza reak¢ni smési je uvedena v tabulce II.
P#iklad II-2

Ve 2 1 tlakovém zasobniku s topnym plastém a kotvovym
michadlem se pod uzavrenim micha 1400 g reak¢ni smési sesta-
vajici z aminokapronitrilu a vody v molarnim poméru 1 : 1
pri teploté 250 °C. Vznikly vlastni tlak ¢ini 3 MPa. Po
200 minutach ¢ini konverze aminokapronitrilu 36 %, analyza

reak¢éni smési je uvedena v tabulce II.
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Pt+riklad II-3

Ve 2 1 tlakovém zAsobniku s topnym plastém a kotvovym
michadlem se pod uzavienim michd 1400 g reak¢ni smési sesta-
vajici z aminokapronitrilu a vody v molarnim pomé€ru 1 : 4
pri teplote 230 °C. Vznikly vlastni tlak ¢ini 3,9 MPa. Po
3 hodinach ¢ini konverze aminokapronitrilu 96 %, analyza re-

akéni smési je uvedena v tabulce II.
Priklad II-4

Ve 2 1 tlakovém zasobniku s topnym plastém a kotvovym
michadlem se micha 1400 g reakéni smési sestavajici z amino-
kapronitrilu a vody v molarnim poméru 1 : 4 pri teploté
250 °C. Vznikly vlastni tlak ¢ini 4,3 MPa. Béhem reakcéni
doby 3 hodiny se do reaktoru kontinualné pridava voda
o hmotnostnim toku 100 g/h. Prepoustécim ventilem se rovnéz
pribézné odvadi z plynné faze smés voda/amoniak. Po tifech
hodinach &ini konverze aminokapronitrilu > 99 %, analyza re-

akcéni smési je uvedena v tabulce II.
Priklad II-S

Do autoklavu o objemu 5,5 ml se vlozi 4,5 g reakéni
smési sestavajici z 2,7 g aminokapronitrilu, 1,8 g vody
a 0,5 g katalyzatoru oxidu titani¢itého (typ P 25, firma De-
gussa, hruby prach). Autoklav se uzavre a ponecha se 2 ho-
diny v olejové lazni piri teploté 250 °C. Po reakci se au-
toklav rychle ochladi a reaké¢ni smés se vyjme. Konverze ami-
nokapronitrilu ¢ini asi 98 %, analyza reak¢éni smési je uve-

dena v tabulce II.
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Tabulka II
Priklad I1-1| II-2f II-3| II-4| II-5

Reakéni doba (min) 120 120 180 180 120
ACN : H,O 1:4 1:1 1:4 1:4 1:4
T (°C) 250 250 230 250 250
ACN 2,2 (30,9 2,5 0,1 0,9
di-hexa ACN 9,3 25,5 |10,5 - 2,0
ASC 0,8 0,1 0,9 0,8 0,9
di ACS 0,8 0,1 0,9 1,0 1,3
tri ACS 0,8 0,1 0,1 1,1 0,1
ACSA 2,1 0,9 1,7 0,5 2,7
di ACSA 2,0 0,6 1,6 0,6 2,4
tri ACSA 1,8 0,2 1,4 0,5 2,4
CL 16,0 9,1 |23,6 |17,0 |14,9
di CL 0,6 <0,1| 0,5 1,0 0,7
tri CL 0,1 <0,1| 0,1 0,2 0,2
Vyssi oligomery 27,5 0 20,1 (41,2 |32,5

ACN : aminokapronitril

ACS kyselina aminokapronova

ACSA : " amid kyseliny aminokapronové

CL : Kaprolaktam

di-hexa : dimer aZ hexamer

di : dimer

tri : trimer

oligo : oligomer > 3 jednotky
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Udaje pro komponenty jsou hmotnostni procenta, vztaZeno na

celkovou nasadu.

Smési vyrobené v predstupni ze sloucenin aminokarboxy-
lovych kyselin reaguji ve Ctyrstupriovém miniprovoznim
zatrizeni. K tomu se smési eduktu s podilem vody 50 % hmot-
nostnich c¢erpaji prvnim procesnim stupném s priisadou
600 g/h. Prvni procesni stupeni s prazdnym objemem 1 1
a vnitfni délkou 1000 mm je zcela naplnén granulatem kataly-
zatoru a provozuje se pri teploté 240 °C a tlaku 5,5 MPa.
Jako druhy stupern se pouzZije 2 1 odludovaci kotel, ve kterém
reaguje reakcéni smés pri teploté 250 °C a tlaku 3,0 MPa.
Treti stupenl je pritoéna trubka (objem 1 1, délka 1000 mm,
teplota hmoty reakéni smeési 250 °C, tlak 3,5 MPa) naplnéna
Raschigovymi krouzky (primér 6 mm, délka 6 mm), do které se
pres dalsi topené privodni potrubi Cerpa voda s priisadou
60 g/h. Ctvrty reakéni stupeil sestavd opét z odlucovaciho
kotle (objem 2 1, teplota hmoty reak¢éni smési 250 °C, tlak
1,2 MPa), ze kterého se vyrobena tavenina polymeru odebira

ve formé profilu cCerpadlem s ozubenymi koly.

K pfipravé srovnavaciho produktu piipadné srovnavacich

pokust se polymery vyrobi bez pouziti katalyzatoru.
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Tabulka III

Vysledky : Kontinualni reakce smési vyrobenych ze sloudenin
aminokarboxylovych kyselin v predstupni podle prikladd II-1
az II-5

Priklad Katalyzator Relativni viskozita
I1I-1 ano 2,08
VI-1 ne 1,40
I1-2 ano 1,97
VII-2 ne ‘ 1,30
I11-3 ano 2,00
VII-3 ne 1,39
I11-4 ano 2,13
VII-4 ne 1,62




PR A

PATENTOVE NAROKY

1. Zplisob vyroby polyamidd reakci slouc¢enin aminokarboxy-

lovych kyselin obecného vzorce 1
H,N- (CH,) -COR! (1)
kde znamena

rl OH, 0-C;_ 4, alkyl nebo NRZR3 kde R? a R3 jsou nezavisle
na sobé€ vodik, alkyl s 1 az 12 uhlikovymi atomy nebo

cykloalkyl s 5 aZz 8 uhlikovymi atomy a
m celé ¢islo od 3 do 12,

pfipadné ve smé€si s aminonitrily a produkty jejich hyd-

rolyzy a pripadné¢ v pritomnosti vody,

v kapalné fazi pii zvySeném tlaku a zvySené teploté
v pritomnosti oxidl kovl jako heterogenich katalyzatory,
pticemz se oxidy kovl pouziji ve formé&, ktera umozZnuje je-
jich mechanické oddéleni od reakéni smé&si a v prabéhu nebo

po ukonceni polymerace se odstrani z reakdéni smési.

2. Zpisob podle naroku 1,

vyznadcujici se tim, Ze se pouzité
slouc¢eniny aminokarboxylovych kyselin nebo jejich smési zis-
kaji v predstupni prfipadné neuplnou reakci aminonitrilt

s vodou.

3. Zptsob podle naroku 1 nebo 2,

vyznacujici s e tim, Ze se sloudenina amino-
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karboxylové kyseliny vybere z kyseliny 6-aminokapronové,
methylesteru kyseliny 6-aminokapronové, ethylesteru kyseliny
6-aminokapronové, methylamidu kyseliny 6 -aminokapronové,
dimethylamidu kyseliny 6-aminokapronové, ethylamidu kyseliny

6-aminokapronové, amidu kyseliny 6-aminokapronové.

4. Zptsob podle naroku 1,
vyznadujici se tim, 2e podil slouc¢eniny
(sloudenin) aminokarboxylové kyseliny ve vychozi smési &ini

nejméneé 75 % hmotnostnich.

5. Zpisob podle nékterého z narokt 1 az 4,
vyznacujici se tim, Ze katalyzator z oxidu
kovli se pouzije ve form& granulatu, vytlacenych profilt,

pevného loze nebo povlaku na napliiovych té&liskach nebo ves-

tavbach.
6. Zpusob podle nékterého z narokd 1 az 5,
vyznacujici s e tim, Ze katalyzatory z oxidu

kovlli se vyberou z oxidu zirkoniditého, oxidu hlinitého, oxi-
du horec¢natého, oxid cerid¢itého, oxidu lanthanitého, oxidu

titanic¢itého, beta-zeolitd a vrstvenych silikata.

7. Zpisob podle né&kterého z narokt 1 az 6,
vyznadcujici se tim, Ze katalyzatory z oxidu
kovl pouziji spolu s kyselymi kokatalyzitory, homogené roz-

pusténymi v reakdéni smési.

8. Zplsob podle nékterého z narokd 1 az 7,

vyznadcujici s e tim, Ze se polymerace prova-
di nejméné ve dvou stupnich, pric¢emz v prvnim stupni se pra-
cuje za zvySeného tlaku, p¥i kterém je reakéni smés s vyjim-

kou heterogeniho katalyzatoru jednofazova kapalnad, a v pos-
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lednim stupni se dokoné¢i kondenzace s vyhodou za tlaku

v rozmezi 0,01 x 105 az 10 x 105 Pa, pric¢emz heterogeni ka-

talyzdtor miZe byt v jednom nebo v obou stupnich.

9.

Zplsob podle nékterého z narokd 1 az 8, ktery zahrnuje

nasledujici stupné

(1)

(2)

(3)

Reakce sloucdenin aminokarboxylové kyseliny, pripadné
ve smési, pri teploté 175 az 350 °C a tlaku 0,1 az

35 x 10° Pa v prito¢né trubce, ktera miZe obsahovat
kysely Bronstediv katalyzator, vybrany z beta-zeoli-
td, vrstevnatych silikat® nebo katalyzator z oxidu
titani¢itého se 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a 0
az 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miZe byt az

40 % bmotnostnich oxidu titanidéitého nahrazeno oxidem

wolframu, prfidemZ se ziska reakéni smeés,

dals$i reakce reakdéni smési pri teploté 150 az 350 °C
a za tlaku, ktery je nizs$i nez tlak ve stupni 1, ktera
se miZe provadét v piitomnosti kyselého Bronstedova
katalyzatoru, vybraného z beta-zeolitt, vrstevnatych
silikatl nebo z oxidu titaniditého se 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 aZ 30 % hmotnostnich rutilu,
ve kterém mize byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani-
¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pricemz teplota

a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze
a prvni kapalnd féze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze
se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo

smé€si prvni kapalné a prvni pevné faze a

smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési

z prvni kapalné a prvni pevné faze s plynnou nebo ka-
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palnou fazi, ktera obsahuje vodu pr¥i teploté 150 az
370 °C a tlaku 0,1 az 30 x 106Pa, pricemz se ziska

smés produktl.

10. Zplsob podle naroku 9, ktery zahrnuje nasledujici

stupen

(4) dokon¢eni kondenzace smé&si produktd pri teploté 200
az 350°C a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve stupni
3, pricemz teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala
druhéa plynna féze obsahujici vodu a pripadné amoniak
a druha kapalna nebo druhid pevnid fadze nebo smés ze
druhé kapalné a druhé pevné faze, které (kterd)

obsahuji polyamid.

11. Polyamid, vyrobeny zptisobem podle naroktt 1 aZ 10.

12. Pouziti polyamidu podle naroku 11 k vyrobé& vldken,

folii nebo tvarovych té&les.

13. Vlakna, folie nebo tvarova télesa z polyamidu podle

naroku 11.
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