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(54) Zpisob polymerace a kopolymerace 12 -~ dodekanlaktamu

Vyndlez se tyké zpisobu polymerace a kopolymerace 12-dodekanlaktamu.

K pr{prav polyamidd a kopolyamidd z cyklickych laktemi lze obecnd zvolit n&kolik postu-
pd, lisfcich se podle pouZitych katalyzétord meclranismem polymerace. Tak napfiklad hydroly-
tické polymerace laktamd je takalyzovéna co-aminokyselinami, vodou nebo l4tkami vodu uvolnu-
jicimi. Doba hydrolitické polymerace dosshuje n&kolika hodin a% n&kolika stovek hodin v zé-
vislosti na pouZitém laktamu, teploté&, koncentraci a t&pu katalyzétoru. Aniontovéd polymera-
ce laktamd je naproti tomu katalyzovéna silnymi bézemi a probihd v pritomnosti aktivdtord
8 N-acyllaktamovou strukturou ¢ né&kolik #4404 rychleji neZ hydrolytické polymerace, & to i
p¥i velmi nizkych teplotéch pod bodem téni polymeru. Oba uvedené zpisoby jsou technologicky
vyutivény p*i polymeraci primyslovd vy:ébénjch laktami, a to 6-kaprolaktamu a 1l2-dodekan-
laktamu.

Naproti tomu kationtovd polymerace laktaml, katalyzovand organickymi nebo anorganicky-
mi kyselinami nebo jejich solemi s laktamy, nenadla dosud technologické pouZiti pro pomalou
rychlost av31021ty prib&h jednotliv§ch fézi reakce. Naddji na realizaci mé, vzhledem k rych-
loati, pouze kationtovéd polymerace, katalyzovand komplexnimi sloudeninami ndkterych anorgé-
nickych soli s laktamy.

V literatufe popsané kyselé katalyzdtory kationtowé polymerace laktamd se pouzivaji
vidy jeko bezvodé. Proto se nap¥iklad namisto kyseliny chlorovodikové pouzivé bud plynnj
chlorovodik nebo vyhodndji pi¥fmo hydrochloridy p¥islusnych laktamb. Pokud se poufivaji kys
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seliny obsahujici vodu, mé polymerace prib&h, ktery kineticky odpovidd hydrolitické poly-

meraci; kyselina v tomto p¥ipadd plsobi pouze jako akcelerdtor hydrolytické polymerace. Ja-
ko ekcelerétor je nejiastdji pouiivéna kyselina fosfore¥néd v obvyklé 85%ni koncentraci je~
J1 derivAty. Naproti tomu pouZit{ bezvodé kyseliﬁy fosfore¥né Jako katalyzétoru kationtové
polymerace bylo dosud popséno pouze v pi¥ipad® 6-kaprolaktamu (Mizerovskij L.N., Silantjeva
V.G., PajkaSev Ju.S., Bykov A.N.: Vysokomol. Soed. A 18,1082 (1976); Reinisch G., Gohlke U.:
Faserforsch, u. Textiltech. 23,415 (1972). Dostate&nou rychlosti probihd vSak takto kataly-
zovand polymerace 6-kaprolaktamu, to je rychlosti, srovnatelnou s rychlogti hydrolytické
polymerace, a¥ p¥i koncentraci katalyzdtoru2 2 mol %; p¥i téchto koncentracich je viak po-
lymeradni stupen natolik nizky, Ze u 6-kaprolaktamu nelze politat s technologickym uplatnd-
nim tohoto katalyzdtoru.

Francouzsky pat. &. 1 380 330 chrénf polymeraci l2-laurolaktemu y¥inkem kyseliny fos-
fore¥né, eventuelnd v kombinacl s vodou nebo U¥inkem kyseliny ortho-,meta- nebo pyrofosfo-
ieéné. 7 .

Uvedené nedostatky odatraﬁuje zplsob polymerace a kopolymerace 12-dodekanlaktanu. Je~
ho podstata spodivd v tom, %e se jako inicidtoru pouZije soli bezvodé kyseliny fosforedné
s laktamy co-aminokyselin obecného vzorce

NH - (CH,) - CO ,
kde x Je 3432 11, v koncentraci 0,1 a% 10 mol %, pfi¥emf polymerace a kopolymerace se pro-
v&d1 pPi teplotdch 220 a¥ 320 %c, Podle daldfho vyznaku se jaeko komonomery pii kopolymera-
ci pouffvaji laktamy co-aminokyselin obecného vzorce
: _ NH - (CH,)x - CO ,
kde x fo 3 o 10. ' _
'!;ﬁok ‘apiscbu spo¥ivéd v tom, %e polymerace l2-dodekanlaktamu, iniciovanéd solemi pod-
le vynélezu, probihd pi#i teplotdch, béinych napfiklad pro hydrolytickou polymeraci, asi
o dva F4dy vyBsi rychloati ne? hydrolytické polymerace 12-dodekanlaktemu. Mnohem vy38f rych-

losti probihé rownéZ kopo;ymerace 12-dodekenlaktamu s ostatnimi laktamy, zejména 6-kapro-
laktemu. P¥itom polymera¥ni stupen polymerd a kopolymerd 1l2-dodekanlaktamu je ve srovnéni

s polymery a kopolymery, pfipravenymi za inlciace béfnymi kationtovymi inicidtory, napiik-
1ad 6-kaprolaktamhydrochloridem, mnohem vy381, takie v zévislosti na, koncentraci soli kyse-
liny foeforedné s laktamy lze p¥ipravit rovnovéiné polymery a kopolymery 12-dodekanlaktamu
o polymeranim stupni 100 a% 500, tedy polymery, vhodné pro vst¥ikovéni, vytladovéni i pro
v§robu vldken. Polymeradni teploty, vhodné pro tento inicidtor, se pohybujf{ v rozmezi 220
a% 320 °C. '

Krom$ inicissniho d&inku majf soli kyseliny fosfore¥né s laktemy JeS5t& daldi vyhodnou
vlastnost. Kyselina fosforednd zlstévd zabudovéna do polymerniho Fetdzce a sniZuje tak ho¥-
lavoet téchto polymert. SniZeni hoilavosti polymerd u&inkem riznyeh derivétd fosforu je
obecnd zndmé; vétdinou se videk tyto létky p¥idévajl a¥ k hotovym polymerim. V tomto vynéle-
zu pouZity ﬁerivét kyseliny fosforedné pisobi tedy zéroven jako permenentni retardér hoie-
ni, ktery Je chemicky vézén na polymer; nemfiZe tedy dojf{t k jeho postupnému uvolnovdni p¥i
zpracovén{ polymeru &i p#i pou¥ivéni hotového vyrobku.
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S8l bezvodé kyseliny fosforedné s laktemy lze piipravit smisenim benzenovjch roztokd

85%n1 kyseliny fosforefné a lektamu v molérnim pomdru 1:1 a oddestilovénim rozpoutédla za
anifeného tlaku. Po ochlazeni a promyt{ diethyletherem lze ziskat soli jako bezvodé krysta-
1ické 1étky.

Zpisob podle vyndlezu Jje dédle bliZe popgén na ndkolika p¥ikladech provedeni.
PFiklad 1

12-Dodeksnlaktam byl polymerovén v pFitomnosti 2 mol % soli fohoto laktamu s bezvodou
kyselihbu fosforefnou v zatavené evakuované sklendné ampuli po dobu 18 hodin. Byl z1skén
polymer o obsahu ethanolem extrahovatelnych podfld 1,2 % a limitnim viskoziinim.éisle; 1,45
(m.krezol, 25 °C). Polymeradni teplota 260 °C.

P#i polymeradni teploté& 300 % byl ziskén obdobny rovnovéiny polymer 12-dodekanlakta-
mu ji% za 2,5 hodiny. '

Piikled 2

12-Dodekanlaktamu byl polymerovédn v p¥itomnosti 5 mol % soli bezvodé kyseliny fosfore¥-
né s 6-kaprolaktamem pfi 260 %c v inertn{ atmosfé¥e 6vhodin. Byl ziskén polymer o obsahu
ethanolen extrahovatelnych podfld 1,5 % a limitnim viskozitinim &isle O,8.

P¥iklad 3

Kopolymerac{ 12-dodekanlaktamu (197 g) & 6-kaprolaktamem (113 g) v inertni atmosféfe
byl v p¥{tomnasti 3 mol % soli kyseliny fosfore&né s l2-dodekanlaktamem pii teplotd 300 ¢
ziskén po 2 hodindch kopolymer o obsshu ethanolen extrahovanych podild 8 % a limitnim visko-
zitnim &isle 1,14. |

Stejny kopolymer byl p¥ipraven za obdobnych podminek pouze s tim rozd{lem, Ze teplota
polymerace byla 260 °C a doba 12 hodin.
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Priklad 4

25 g 6-kaprolaktamu bylo rozpudténo za tepla ve 1 200 ml benzenu a prikapéno 14,9 ml
85%n{ kyseliny fosforelné. Roztok byl potoﬁ za tleku 2,7 kPa zahudtén ke krystalizaci.
Erystaly byly odddleny na frit&, promyty diethyletherém a sudeny v xikdtoru nad‘PZO5 pii
tleku 0,14 kPa. B.T. 64 a% 67 °c. Pro CsﬂllNO.H3PO4 vypo&teno: 14,0 $ P, 32,6 % C, 6,3 % H,
6,3 % N; nalezeno 14,4 % P, 33,5 % C, 6,4 ¥ H, 6,3 3 N, Infralervené spektrum této létky
ve srovnéni se spektrem 6-kaprolaktamu se vyznauje posunem pésu 1 650 cm -1 (cis~amid) na

hodnotu 1 600 cm'l, zeslabenim pdsu volné NH skupiny v oblasti 3000 a% 3300 c:m"1

pépovidajictm P=0 vazbs v oblasti 1000 ci™.

a pésenm,

pREDMET VYNALEZU

1. Zpﬁéob polymerace a kopolymerace l2-dodekanlaktamu, vyznadeny tim, %e se Jako inicidto-
ru poufije soli bezvodé kyseliny fosforeiné s laktemy co-aminokyselin obecného vzorce
NH—(CHz)i-CO, xde x je 3 a%¥ 11, v koncentraci 0,1 a% 10 mol %, pFilemZ polymerace a ko-
polymerace se provddi pfi teplotéch 220 ef 320 ¢,

2. Zpﬁsoﬂ podle bodu:l, vyznadeny tim, Ze se jako komonomeru pi¥i kopolymeraci pouzij{ lak-
tamy co-aminckyselin obéeného vzorce NH—(CHé)x~CO, kde x je 3 aZ 10.
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