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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby anionto-
vého polykaprolaktamu s nizkym obsahem
monomeru, ZzvySenou stabilitou viskozity
taveniny, kterd pIi vstfikovdni nepéni. Zpi-
sob je zvla8t vhodny pro kontinuélni vyro-
bu granuldtu a uskuteéni se tfistupiiovym
procesem, tj. predpolymeraci, krystalizaci
predpolymeru a jeho dopolymeraci. Pfed-
polymerace se provadi s vyhodou pii 220
stupnich Celsia béhem 2 aZ 4 minut, krysta-
lizace pfi 150 aZ 160 °C a dopolymerace 4
hodiny pf¥i 190 °C.
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Tento vyndlez se tykd vyroby aniontové-
ho polykaprolaktamu s nizkym obsahem
monomeru a zvySenou stabilitou polyme-
raéniho stupné& roztaveného polymeru.

Po skon&ené polymeraci obsahuje kaZdy
polymerizat kaprolaktamu rovnovazné
mno¥stvi polymeru a vychoziho monomeru.
Toto sloZeni je zdvislé na teplot€ polyme-
race a &ini nap¥. pF¥i 250°C asi 89 % poly-
meru a 11 9% vodou extrahovatelnych latek
sloZenych z monomeru a oligomer@ (dale
VEP). Smérem k niZ$im polymeracnim tep-
lotdm je rovnovdha posunuta vice na stranu
polymeru, takZe napf. prfi teploté 200 °Q
stoupne obsah polymeru na 85 0. Vysoky
obsah VEP v polymerizdtu mé nepfiznivy
vliv na vlastnosti kone&ného vyrobku z po-
lykaprolaktamu. Na trhu je proto Zadan po-
lymerizdt o minimédlnim obsahu VEP v
mnoZstvi do cca. 3 %. Takovémuto rovno-
vaZnému obsahu polymeru a monomeru v
polymerizatu odpovida teplota kolem 170 °C.
Pii bé&¥nych koncentracich Kkatalytického
systému sloZeného napf. z acylkaprolakta-
mu by musela byt polymeratni smés zahii-
véna prili§ dlouho (vice neZ 30 minut), pii-
tem# polymer ztuhne a nelze jej tedy jed-
noduse transportovat. To je pro kontinudlni
vyrobu nevyhodné, nebot reaktor by byl pii-
li§ sloZity. Zkraceni polymeralni doby lze
sice docilit zvy$enim koncentrace kataly-
tickych sloZek, aviak to mé za nésledek sni-
Zeni stability polymeraéniho stupng. Pri
adiabatickém zphsobu aniontové polymera-
ce kaprolaktamu lze sice ob&ma poZadav-
k@im na nizky obsah VEP vyhovét, avSak ta-
kovy diskontinualni postup je proti konti-
nuélni vyrobé ekonomicky znatn& nevy-
hodny, nehledé k nutnosti nakiadného roz-
mélilovani v&tSich odlitki v investi¢né dra-
hych zafizenich.

Proto byly hledany cesty, jak Fesit pro-
blém pfipravy polymeru se sniZenym obsa-

o
R R-N—CO
CO~-N-

I 0

4

hem VEP. Tak nap¥. podle &s, patentu &.
127 660 se polymerace provadi pfi teploté
nad teplotou téni polymeru napi. 250°C i
vice a vznikly rovnovaZny monomer se od-
strafiuje vakuové. Nevyhodou tohoto postu-
pu je to, Ze vyZaduje konstrukéng naroéné
prvky. Kromé toho jsou v regenerovaném
kaprolaktamu obsaZeny i neZddouci cyklic-
ké oligomery a t8kavé zplodiny z vedlejsich
reakci; regenerovany kaprolaktam se ne-
dé bez ¢isténi vratit do polymerace. Podle
jinych zplsobl, nap¥. podle &s. patentu &.
113971 a podobné& podle britského patentu
¢. 944 307 lze obsah monomeru podstatng
sniZit, jestliZe se polymerace provede pfi
teploté nad nebo kolem teploty tdni poly-
meru a pak dopolymeruje p¥ niZ§i teplot#
do rovnovahy.

Vysoka teplota polymerace nad teplotou
tani polymeru p¥ind3i n¥které nevyhody.
Pfi kazdé aniontové polymeraci probihaji
totiz vedlejSi reakce, které jsou pro poly-
meraci i koneény produkt neZadouci. Jejich
rozsah je ovliviiovdn druhem katalytickych
sloZek, jejich koncentraci a pomérem, a ze-
jména téZ teplotou polymerace. Vy$3i teplo-
tou se sniZuje Zivotnost katalyzdtoru a moz-
nost vyuZiti pro dopolymeraci nehledé k
ovliviiovdni molekulové véhy.

Radu téchto nevyhod odstratiuje zpiisob
dle €sl. AO 177 763. Jeho nevyhodou viak
zistavd moZnost pénéni zpiisobovaného vy-
vojem plynd, které nastdva p¥i pretavovani
granuldtu b&hem zpracovdni na tvarovany
vyrobek. Vzhledem k mens$i tolerantnosti
vii€i zpracovatelskym teplotdm miZe do-
chazet i k jistému stupni depolymerace a
zménam polymeractniho stupné.

Tyto nevyhody lze odstranit dle tohoto
vynalezu tim, Ze se tfifdzovd aniontova po-
lymerace kaprolaktamu pfi pouZiti - zné-
mych inicidtorh a zndmych aktivdtord
obecného sloZeni I—VI
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kde

R = aromaticky zbytek obecného vzorce

Sa

Rl = R nebo alkyl s 1—4 atomy uhliku
R? = alkyl s 1—4 atomu uhliku nebo
atom vodiku

n = celé ¢islo 3—11
x = celé ¢islo vySSi neZ 3

provede tak, Ze prvni faze (predpolymera-
ce) probiha pri teplotach 200—245 °C, s vy-
hodou 220°C po dobu nejvySe 10 minut, s
vyhodou 2—4 minut v pfFitomnosti 0,05—
—0,3 %/mol inicidtoru a p¥i pomé&ru 4,2 aZ
8 aktivnich skupin aktivatoru k iniciatoru,
pfitemZ aktivdtory obecnych vzorcl I, IV,
V, VI obsahuji vZdy jednu, vzorce II dvé
a vzorce III tFi aktivni skupiny.

Zptsob podle tohoto vyndlezu se vyzna-
Cuje radou vyhod oproti zplisobu dle d&s.
A.0.177 763 jako napf. ve sniZeni pénivosti
pfi tepelném namdhdni jak tomu byva pfi
pfetavovanl pfi zpracovani. Jinou vyznam-
nou vyhodou tohoto zplisobu je zvySeni sta-
bility polymeracniho stupn& oproti zpiiso-
bu dle €s.A.0.177 763 a tim i stability vis-
kosity taveniny. Proto je polykaprolaktam

6

vyrobeny zplisobem dle tohoto vyndlezu
zv14st vhodny pro zpracovani vst¥ikovanim
a vytlatovdnim. Kromé toho je zplisob dle
tohoto vynélezu ekonomicky vyhodny, ne-
bot umoZiiuje vyrobu i na velkokapacitnich
zafizenich s vysokym hodinovym vykonem.

Priklady
Pfiklady 1 —5

V 11,3 g roztaveného 6-kaprolaktamu byl
pii teploté 80—100°C postupné rozpustén
aktivator (N-fenylkarbamoylkaprolaktam,
resp. 1,3,5-trifenyliriazin-2,4,6-trion) a ini-
cidtor Synhydrid, tj. benzenovy roztok di-
-(2-methoxyethoxy)dihydrohlinitanu sodné-
ho) a vznikld polymeracéni smés byla na-
pinéna do sklen&nych ampulek o vnitfnim
priméru 5 mm a po zataveni byly ampulky
umistény na zvolenou dobu do termostati
v nichZ byla polymerac¢ni smés zpolymero-
véna, vznikly polymerizdat byl vykrystalo-
vadn pri 150°C a pak dopolymerovan. Po
skonfenych operacich byl stanoven vodou
extrahovatelny podil (VEP) a polymeralni
stupeii produkti. Koncentrace katalytickych
sloZek (v mol % aktivnich skupin) a re-
akéni teploty a Casy jsou uvedeny v tabul-
ce; FK znadi N-fenylkarbamoylkaprolaktam,
F 1,3,5-trifenyltriazin-2,4,6-trion, s S znaci
Synhydrid.



218359

‘urdnys youanse 0y ouwr (,

T 061 € 012 £0 S G'T | g

i 06T € 012 Z20 S 91 J ¥

72 09T S 012 20 S 0t A €

9 06T € 0£2 T0 S L0 g Z

% 06T 0T 012 10 S £'0 g T
poyf 71 Do L uiu ‘) Do 'L o1S12
mo.m_HmE%HOQOQ momhmﬁbﬁom Qo T0TI gnap J0]eIdTUY o\o o gquIp Hmmou.m\wﬁ_.ujw PRIMIId

eY[nge]



2183519

PF¥iklad 6

Postupem uvedenym pro piiklady 1—5
byla pfipravena reakCni smés z 11,3 g obsa-
hujici 27,8 mg 1,3,5-trifenyltriazin-2,4,6-tri-
onu, tj. 0,7 % mol aktivnich skupin, 0,1 mol
proc. Synhydridu a 0,2 mol % acetanilidu.
Tato smés pak byla podrobena stejnym ope-
racim jako je uvedeno pro priklad 1. Ziska-
ny produkt obsahoval 2,8 % VEP a mél po-
lymeracéni stupeti 173. Produkt uvedeny v
pFikladu 1 (p¥ipraveny za stejnych podmi-
nek ale bez acetanilidu) meé&l polymeracni
stupeii 249. Po pretaveni 250°C/5 min vy-
kazoval produkt z prikladu 1 polymeralni
stupeil 252 a produkt z prikladu 6 meé&l po
pretaveni polymeracni stupeii 176.

Pfiklad 7

e —

Ry

V laboratornim zafizeni zndzornéném na
schématu 1 byla provedena kontinudlni po-
lymerace, vytvarovani struny krystalického
polymerizdtu a dopolymerace. V zdsobniku
1 byl pfripraven roztok 3,808 g (tj. 32 mol
aktivnich skupin) 1,3,5-trifenyltriazin-2,4,6-

-trionu v 226 g roztaveného bezvodého 6-
-kaprolaktamu a vznikly roztok byl tempe-
rovan na 120 °C. V zésobniku 2 bylo ke 226
graml bezvodého 6-kaprolaktamu pfi teplo-
t& 80°C pfiddno 7 mmol Synhydridu ve
form& 70% benzenového roztoku. Cerpadly
3 a 4 pohdnénymi spoletnym ndhonem by-
ly Cerpény roztoky ze zasobniku 1 a 2 do
sméSovale 5 a vznikld smés byla vedena
zubovym Cerpadlem 6 (0,6 ml/obratku} vy-
hr4tym na 220 °C do reaktoru 7 udrZované-
ho na 220°C; celkovd doba zdrZeni v zubo-
vém Cerpadle a reaktoru se pohybovala v
rozmezi 3—4 minut. Viskdzni polymerizét
vytékajici tryskou o priiméru 2 mm byl o-
chlazen na nerezovém nekonefném pésu 8
na primérnou teplotu 150 °C, vznikla stru-
na Krystalického polymerizdtu byla stfiha-
na na tseky dlouhé 5—8 cm a tyto byly
ihned vedeny do dopolymerizdtoru 9, kde
byly v inertni atmosfé¥e (suchy argon}
udrZovdny 4 hodiny na 190°C. Produkt
obsahoval 2,9 05 vodou extrahovatelnych
podilt a mél polymeracni stupeili 270 (po
pletaveni pifi 250°C/5 minut stoupl poly-
meracni stupeil na 273).

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby aniontového polykaprolaktamu trifdzovym postupem za pouZiti
znamych bazickych inicidtortt a zném;'fch aktivatori obecného sloZeni I—VI
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kde
R = aromaticky zbytek

S

Rl = R nebo alkyl s 1—4 atomy uhliku

R? = alkyl s 1—4 atomy uhliks, nebo
atom vodiku By

n = celé &islo 3—11 Y
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x = celé ¢islo vy3Si neZ 3
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vyznaleny tim, Ze prvni fdze, predpolyme-
race, se provadi pfi 200—245 °C, s vyhodou
pri 220°C po dobu nejvySe 10 minut, s vy-
hodou 2—4 min v p¥itomnosti 0,05—0,3 %
mol inicidtoru a pFi poméru 4,2—8 aktiv-
nich skupin aktivatoru k inicidtoru, druhd
fdze, krystalizace a granulace, se provadi
pFi 130—180°C, s vyhodou 150—160 °C a tie-
ti faze, dopolymerace, pfi 160—200°C po
dobu 0,5—24 h s vfhodou 4h p#i 190 °C.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze polymeratni smés obsahuje zndmd adi-
tiva k ovlivnéni vlastnosti, tj. regulétory
molekulové hmotnosti, retardéry hofeni,
antioxidanty, plniva.

3. Zptisob podle boddt 1 a 2 vyznaCeny
tim, Ze se jednotlivé vyrobni fdze provadé-
ji kontinuélng.

1 list vykrest
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