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teplotu od 70 do 230 "C a obsahuje
2-oxo-~l-pyrrolidinylové jednotky v
koncentraci od 0,5 do 2 ckvivalentq,
vzta%cno na ekvivalent inicidtoru po-
lymerace epsilon-kaprolaktamu. Poly-
merace sc pfi tomto zpusobu s vyhodou
provdd{ za soulasného tvdfen{ reak~
tivnim vstfikovanim.
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Vynidlez se tyka zpisobu pifpravy blokovych kopolymerd bolyamidu-s, pZi ndmi se do-
sahuje vy33{ rychlosti polymerace.

Obecn& je zndmo, %e laktamy a 2v143t& kaprolaktam, mohou polymerovat zahfitim v
ptitomnosti vhodného aniontového katalyzdtoru polymerace, mezi které pati{ alkalické ko-
vy a kovy alkalickgch zemin a takové jeiich sloudeniny, které jsou schopné tvofit aktiv-
nf iminiovou sil s laktamem. Neddvno bylo zji%tdno, Ze ur&ité typy aktivovanych kruho-
vych slouZenin, jako jsou slouZeniny obsahujfcf laktamové kruhy pfipojené k elektrofil-
nim skupindm, jako jsou xarbonylové skupiny, jsou schopné iniciovat polymeraci laktamu,
jestli%le se jich poulije ve spojen{ s takovymi aniontovymi katalyzdtory a Ze tyto ini-
ciitory mohou b§t vybrdny tak, aby tvofily elastomernf{ segmenty v kopolymeru polyamidu-6,
kter§y je z nich p¥ipraven. Polymera&n{ rychlost miZe byt ovlivn&na teplotou, pfi které
se reakce provddf a koncentrac{ inicidtori a katalyzdtoru. I kdyZ je rychlost polymerace
za pouzitf inicidtoru ve spojen{ s aniontovym katalyzdtorem obvykle vysokd, je Z4&douci
ji je¥t& zvydit, zv1a3td pii pfetlalovini a reaktivnim vstfikovéni.

pfedmdtem vyndlezu je zplisob pifpravy blokového kopolymeru polyamidu-6, vyznalu-
jic{ se tim, fe se spolu smisf{ I) prvn{ proud reak&nich sloZek obsahujfci a) epsilon-
-kaprolaktam, b) GZinné mno¥stv{ iniciitoru polymerace epsilon-kaprolaktamu, kterym je
adukt laktamu zvoleného ze souboru zahrnujfcfho epsilon-kaprolaktam a 2-pyrrolidon a re-
ak&niho produktu polyethertriolu o &{selné stfedn{ molekulové hmotnosti od 2000 do 6000
s dihalogenidem d;karboxylové kyseliny nebo diisokyandtem, a pokud inicidtor neobsahuje
2-oxo-1-pyrrolidinylové jednotky, rovn¥% c) 2-pyrrolidoen a 11) éruhy proud reak&nich slo-
sek obsahujfci af epsilon-kaprolaktam a bf epsllon-kaprolakrammagnesxumbromld, jako ka-
talyzator,. pfilemZ v§sledn4 polymera&ni smé&s m4 teplotu od 70 do 230 % a obsahuje 2-oxo-
-1-pyrrolidinylové jednotky v xoncentraci od 0,5 do 2 ekvivalentd, vztaZeno na ekviva-
lent‘iniciétoru polymerace epsilon-kaprolaktamu.

Adukt laktamu, pouZity jéké inici4dtor, obsahuje segmenty, které tvoi{ elastomern{
bloky v kopolymeru polyamidu-6 a z4roven obsahuje té% aktivované skupiny iniciujfcf po-
lymeraci epsilon-kaprolaktamu.

Ve vzniklém kopolymeru polyamidu-6 jsou tedy obsaZeny "m&kké" elastomerni poly-
etherové segmenty odvozené od inicidtoru a "tvrdé" krystalické segmenty vzniklé adiZni
polymerac{ epsilon-kaprolaktamu na inicidtoru. Pokud jsou polyetherové mékké segmenty
obsaZeny ve vysXedném blokovém kopolymeru v mno%fstv{ alespon 50 % hmotnostnich, jsou
schopny mu dodat zotaven{ po namihin{ tahem alespon 50 %. Zotaven{ po namdhini tahem
se md¥{ na zku3ebnim t&lisku z blokovéno polymeru s obsahem vlhkosti odpovidajfcim hod-
notd po tvafenf. TE&l{sko se protihne o 50 % poldteéni délky (1), udrZuje se v tomto sta-
vu 10 minut a pak se tah uvolnf. 10 minut po uvolndnf se zméf{ op&t délka té&lfska (1 Y.

Zotaven{ (%) po nam&hi&n{ tahem se stanovi podle vzorce

(1,51 -1 . 100

0,51

Pro dosalen{ 50 % zotaven{ musf{ byt sice v blokovém kopolymeru pt{tomno nejméné
50 % hmotnostnich elastomernfich segmentd, mnoistv{ elastomernich segmenti v blokovém ko-
polymeru polyamidu-6 pfipraveném zplsobem podle vyndlezu v3ak neni{ omezeno na nejméné
50 %, proto¥e jak nif3{ tak i vy33{ mnoistv{ v rozmez{ 10 aZ 90 % hmotnostn{ch také do-
ddvaj{ blokovému kopolymeru zl@piené vlastnosti. Vhodnymi polyetherovymi hlavnimi feté&z-
ci inicidtord jsou rdzné polyalkylenoxidy jako polyethylenoxidy, polypropylenoxidy a
poly{tetramethylenoxidy) .
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Koncentrace aktivovangch akupin dodangch iniciitorem polymerace laktamu se miZe
mé&nit v Sirokém rozmezf. Celkové mnoZfstv{ aktivovanych skupin pti{tomngch v polymeraZ-
n{ sm&si se miZe ménit zmdnami funk&nosti a/nebo koncentrace inicidtoru polymerace
laktamu pZftomného ve sm&si. Obecn& je funkZnost nebo poZet aktivovangch skupin na
molekulu iniciftoru polymerace laktamu pou%itého pfi pf{pravé blokového kopolymeru po-
lyamidu nejmén& jedna. Vfhodn& je tento podet nejmén& 2 na molekulu, zvl4istd vyhodné'od
asi 2 do asi 10 na molekulu a Je3t& vfhodn&ji od asi 3 do asi 7 na molekulu. Jak je zn4-
mo odbornf{kim, reaknf{ rychlost bude také zdviset na koncentraci katalyzdtoru a na dal-
${ch parametrech, jako je teplota, p¥i které se reakce provadf{. '

V¢hodny inicidtor polymerace laktamu je znizorn&n vzorcem

o
2-( C-0 ) _

kde 2 je vicemocny zbytek o ekvivalenci n v rozmezf od asi 2 do asi 10, ktery posky-
tuje polyetherovy elastomernt segment kopolymeru polyamidu-6 a Q je zbytek epsilon-ka-
prolaktamu nebo 2-pyrrolidonu vdzan§ na karbonyl prostfednictvim atomu dusfku laktamu.
Takové iniciatorx se vfhodn& pfipravi reakc{ halogenidu kyseliny vzorce z-( g-x Ve
kde X znamen4d chlor nebo brom s laktamovym monomerem. o

2v143t& vyhodny inicidtor polymerace laktému je reprezentovdn cbecnym vzorcem
-2 —P —fa ] At~ P —T a7,

kde P znamen4 vicemocny zbytek o ekvivalenci n + 1, ktery poskytuje polyetherové ela-
stomern{ segmenty kopolymeru polyamidu-6 a n je &fslo v rozmezf od 1 do 7, kde A zna-
mend vicemocny zbytek o ekvivalenci b + 1 vybrany ze souboru, ktery zahrnuje skupiny
vzorce
o o]
L] »
~-C~-NH~-R, -NH-C ~

- nebo 2

kde R, pfedstavuje uhlovodfikovy zbytek o molekulové hmotnosti v rozmezf od asi 28 do
asi 300 a Q znamen4 zbytek epsilon-kaprolaktamu nebo 2-pyrrolidonu, védzany ke zbytku A
prostfednictvim atomu dusfku laktamu, priZemf m je v rozmezf od 0 do 5, ¢ je rovno n-1
a d je rovno b-1 a poZet zbytkd Q na primé&rnou molekulu je v rozmezi od 2 do 10. 2bytek
A zndzornény obecnym vzorcem

je zvligsts v¢hodny. Vyhodngmi skupinami ve v¥znamu R, jsou m-fenylen a p-fenylen.

Tyto vyhodné inici&tory polymerace laktamu se vyhodn& pEiprav{ reakcf{ jednoho e-
kvivalentu polyethertriolu se dvéma ekvivalenty dihalogenidu dikarboxylové kyseliny
se 4 aZ 20 atomy uhlfku za pE{tomnosti akceptoru kyseliny a ndslednou reakc{ s lakta-
mem. Pomé&r ekvivalentd triolu a dihalogenidu dikyseliny mdZe byt zvolen v&tZ{ nebo men-
8{ neZ 1 : 2 a zfskaj{ se oligomernf inici&tory polymerace laktamu s hlavnimi Eet&zci
obsahujfcimi st¥fdavé P a A segmenty. Tak napffklad pro pEipravu oligomernfho tetrafun-
k&€nfho halogenidu kyseliny je moZno s vyhodou pouift polyethertriolu a dihalogenidu di-
karboxylové kyseliny pfi pom&ru ekvivalentd 3 : 5. Jako pEfklady zv14&5té& vyhodnych di-

chlorid a isoftaloylchlorid.
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PouZije-1i se inicidtoru polymerace laktama pro pfipravu blokovych kopolymerd poly-
amidu-6 rcakc{ s epsilon-kaprolaktamem za pEftomnosti vhodného katalyzitoru, vysledny
polyamidovy polymer obecn& zahrnuje inicistor polymerace laktamu, ke kterému jsou piipo-
jeny polyamidové fetlzce obsahujfc{ opakujic{ se jednotky obecného vzorce {-CO-Y-NH),
kde Y znamend pentamethylenovou skupinu. Polyamidovy kepolymer se sice ptipravuje pfevdi-
n& z epsilon-kaprolaktamu, milc se viak spolu pouZft i jinych laktamovych monomerd pokud
nenf{ podstatn& omezena rychlost polymerace nebo stupeh polymerace kaprolaktamu. Hmotnost-
n{ stfedn{ molckulovd hmotnost vysledného blokového kopolymeru se mi%e velmi m&nit a je
vyhodn& v rozsahu od asi 18000 do asi 100000. Molckulovd hmotnost je obecnd zdvisld na
moldrn{m pomdru monomernfho kaprolaktamu a inicidtoru polymerace laktamu. Obvykle se i-
nicidtoru polymerace laktamu pouZfvd v mnoistvi nejméné asi 0,1 % moldrnfho, vztaieno
na celkové moldrn{ mnoistv{ pouiitého monomerniho kaprolaktamu a zv143t& vyhodné v mnoi-

stvi od 0,25 do 1,0 % mola&rnfho.

Jako katalyzidtoru polymerace laktamt se pti zplisobu podle vyndlezu pou3fva epsilon-~
-kaprolaktammagnesiumbromidu. Katalyzdtoru se pouifvd v takovém mnoistv{, aby se doséhlo
pfijatelné rychlosti polymerace. S vyhodou se ho pouzfvd v mnoistvf od 0,3 do 1,6, zej-
ména od 0,6 do 1,2 % moldrnfho, vztaieno na celkové mnotstv{ monomerniho epsilon-kapro-
laktamu. Reak&ni rychlost je 24visld na koncentraci poulitého katalyzdtoru a na teploté&,
pEi které se reakce provadf.

Pro zvy3en{ ryvchlosti polymerace obvykle postaluje, kdy? je v reakéni sm&si, obsahu-
jfe{ epsilon-kaprolaktam, inicidtor polymerace laktamd a katalyzdtor polymerace laktami,
pi{tomno i jen nepatrné mnoistv{ 2-oxo-1l-pyrrolidinylskupin. tyto skupiny mohou byt bud
obsaieny v poufitém inicidtoru nebo se mohou zavadét do polymeraéni smési ve formé vol-
ného 2-pyrrolidonu spolu s reak&nfm proudem a), tedy s proudem inicidtoru. Pfednostné
se 2-oxo-l-pyrrolidinylskupiny zavddé&j{ do poiymera&nf{ smési prostfednictvim inicidto-
ru, s navdzanymi 2-oxo—l-pyrrolidinylskupinami..Na rozdil od 2-pyrrolidonu, dal%f de-
rivdty pyrrolidonu jako je N-methyl-2-pyrrolidon a S-methyl-2-pyrrolidon nevykazuj{ N

urychlovac{ G&inek.

Urychlujfc{ mnoZstv{ 2-oxo-1-pyrrolidinylovych slouenin je obvykle dostatelné pro
u¢ely vyndlezu. “Urychlujicf mnoZistv{" je mnoistv{ dostatené ke zvy8en{ rychlosti po-
lymerace laktamu, které lze vhodné& prokdzat snffenfm reak&nf{ exothermn{ doby, jak je
uvedeno ddle. Vyhodné posta&uje “urychlujfc{ mnofstvi” pro celkové snilenf exothermnf po-
lymeraZn{ doby nejmén& o 10 % ve srovnin{ se sm&sf, kterd neobsahuje 24dné 2-oxo-1-pyrro-
lidinylové slou&eniny. Vyhodn& je mnoZstv{ 2-oxo-1-pyrrolidinylovych skupin v rozmez{ od
asi 0,05 ekvivalentd do asi 2 ekvivalentd na ekvivalent inicidtoru laktamu a zvl43t& vy-
hodn& od asi 0,2 do asi 1 ekvivalentu na ekvivalent inicidtoru laktamu.

Reak&n{ rychlost polymerace epsilon-kaprolaktamu se miZe stanovit z exothermy reak-

ce ndsledujfc{ metodou:

Standardn{ exotherra

Do formy se umist{ 2e1ezo-konstantanovy thermollének (primér dr&tu 0,3 mm) pfipoje-
ny k z&znamovému potenciometru. Forma se zahfeje na 130 °C. smés epsilon-kaprolaktamu,
inicidtoru polymerace laktamu a magnesiumlaktamitového katalyzdtoru polymerace, s nebo
bez 2-oxo-1-pyrrolidinylovych skupin, se zahfeje na asi 80 °C a vnese do formy a zazna-
mendvd se teplotn{ odezva. Teplotn{ kfivka za&f{n& ihned stoupat, k &cmui pfispfvd jednak
teplo formy a jednak poZitenf exotherma polymerace laktamu. Nef se teplota ust4lf, ma-
Ze dojit k dal&fmu ostrému zvySen{, o kterém se pfedpoklad4s, ie je zpisobeno krystali-
zatnim teplem a teplem z&v&re&ného stadia polymerace. Polymerace se pokl4d& za ukon&e- -
nou pifi dosafen{ maxima teploty a poldtku jejfho poklesu. Hmota dpln& ztuhne a vytva-
rek lze z formy vyjmout. Reak&nf{ doba je interval mezi vnesenim reak&ni smési do formy

a dosaZenf{m maxima teploty. Celkovd reak&nf rychlost je Umdrnd dobé rustu teploty.
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PEi p¥{pravé blokového polyamidového kopolymeru se smisenfm pfivede do reaktivni-
ho kontaktu reak&nf proud a)- obsahujfct epsilon-kaprolaktam a inicidtor polymerace e-
psilon~-kaprolaktamu a reak&nt proud b) obsahujfc{ epsilon-kaprolaktam a kaprolaktam-
magnesiumhalogenikovy katalyz&tor polymerace, pEi teplotd polymerace, napffklad v roz-
mezf od asi 70 °C do asi 230 %, vyhodn& od asi 90 °C do asi 190 °c, a zvlsité vyhodné&
od asi 120 °¢C do asi 180 °c. pii vyhodné pEfpravé blokového kopolymeru polyamidu-6, sc
vy&c popsand smés ihned vnese do formy, kterd se udrinje na teplot® polymerace a% do
zpolymerovdn{( cpsilon-kaprolaktamu. Zavedenfm 2-pyrrolidinylové slouteniny do reaké&nf
sm&¢si se obvykle snifuje polymera&nf{ doba o nejménd 50 L. PEi vhodné volbd acyllakta-
mového inicidtoru, nastavent teploty polymerace a/nebo volbd mnoZstv{ kaprolaktamma-
gnesiumhalogenidového polymeraéntho katalyzdtoru necbo iniciftoru polymerace laktamu,
miZe byt obvykle polymerace epsilon-kaprolaktamu iniciovdna a dokon&ena b&hem rela-
tivng krédtkého &asového obdob{, kratifho nef 5 minut. KdyZ sc viak do recak&ni smési za-
vede 2-oxo-1-pyrrolidinylslouéenina, at jiz ve form& volného 2-pyrrolidonu nebo ve for-
mé &4sti nebo viech blokovacich skupin polymera&nfho inicistoru, jak bylo uvedeno vyie,
mi%e se¢ polymeraén{ doba zkrdtit na asi 30 a% 90 sekund. Vysoké rychlosti polymerace se
pfitom mife dosdhnout pii podstatn& snf{iend koncentraci katalyzdtoru, co2 se projev{
zlepSenim hydrolytické stdlosti tvifeného polymeru.

PIi pEf{pravé blokovych polymerd epsilon-kaprolaktamu miZe byt fidouc{ provést po-
lymeraci za pfftomnosti jedné nebo vice dal¥ich létek, které se obvykle do blokovych
polyamidovych polymeru zavdd&j{. Témito l4tkami mohou byt plnidla, zm&k&ovadla, retar-
déry hotfent, stabilizdtory, vyztuZovact plniva jako jsou skelné& vldkna, grafit a mine-
réln{ hlinky, barviva a pigmenty. Tyto l&tky mohou byt vhodné vneseny do obou reak&nfch
proudl za pfedpokladu, e nedochdz{ k jejich interakeci s inicidtorem nebo katalyzdtorem
a nezpomaluj{ rychlost polymerace smdsi.

Nésledujict pELklady podrobnéji iflustrujf zpisob podle vyndlezu. Tyto piiklady
sloui{ pouze pro ilustraci a nijak vynilez, ktery mife byt proveden v mnoha variacich
a modifikacich, neomezujf{. Pokud nenf uvedeno jinak, jsou viechny dfly, procenta a po-
méry, hmotnostni,

PZ {klady 1 a 6

Ndsledujfc{ pi{klady doklddaj{ urychlujfci G&inek 2-oxo-l-pyrrolidinylovych slou-
Cenin pii polymeraci, kterou vznik4 blokovy kopolymer polyamidu-6, 2-oxo-1-pyrrolidi~
nylové skupiny jsou v tomto pripad& soudsstf laktamového inicidtoru.

Inicidtor blokovany 2-pyrrolidonem nebo epsilon-kaprolaktamem miie byt obecnd&
pfipraven nédsledujici{m zpisobem:

Do &isté, suché nédoby se umfst{ 2,0 mol polyoxypropylentriolu (molekulovs hmot~
nost 2000). Banka se propldchne dusfkem a pfid4 se pak 5,05 mol tercftaloylchloridu.
K této smé&si se ptidé 3500 mililitra {ml) tetrahydrofuranu a smés se m{ch&, dokud se
tricl a chlorid kyseliny nerozpustf. Do druhé nidoby se pfedloif 6,1 mol triethylami-
hu a 900 ml tetrahydrofuranu. Tento roztok se pomalu pliddvé k vy3le uvedend smé&si trio-
lu, chloridu kyseliny a tetrahydrofuranu bZhem 30 a% 60 minut, pEilemi se teplota vy-
sledné exothermnf reakce udriuje pod 50 °c. po ukonfen{ pfidivan{ se sm&s mfch4 3 ho-
diny pEi teplotd mi{stnosti.

Do tfet{ bahky se umfst{ 4,26 mol 2-pyrrolidonu nebo epsilon-kaprolaktamy {podle
toho, mé-1i byt piipraven acylkaptolaktamovy nebo acylpyrrolidonovy inicidtor), 4,1
mol triethylaminu a 1000 ml tetrahydrofuranu. Tento roztok se ptid4 b&hem 30 ai 60 mi-
nut k vy$e uvedené reakénf sm&si. Po ukon&enf pfidivant sc smds zahifvs a refluxuje
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60 minut. Sm&s se pak ochlad{ asi na 30 °c a pfidd se 100 gramd Flectolu H (antioxidant).
Smés se zfiltruje pfes Btichnerovu nélevku a filtralnf koldE se promyje tetrahydrofuranem.
Tetrahydrofuran se ze spojenych filtrdtd a promyvacich louhd oddestiluje. Zbyly tetrahy-
drofuran se odstran{ za snfieného tlaku a% do koncové hodnoty tlaku 135 Pa pii 90 °C. Fi-
ndlnim produktem je kapalina, kterd se ochladf na 35 °C a umf{sti do z&sobniku.

V pff{kladech 1 a% 6 se do 500 ml banky umfst{ 245 ¢ kaprolaktamu a mnoistvi acylpy-
rrolidonového a/nebo kaprolaktamového inicidtoru uvedené v tabulce 1. Vyslednd smés se

vysud{ cddestilovdn{m 25 ml kaprolaktamu pfi vakuu niZ3im nez 133 Pa.

Pffklad mnoistv{ acyllaktamu {g) obsah acyllaktamovych
&islo acyl acyl skupin (%)
pyrrolidon kaprolaktam skupiny skupiny
acyl- kaprolaktamu

pyrrolidonu

1 a2 ) 0 180 0 100
J a4 ) 90 90 50 50
S a6 180 o 100 [

Prvn{ roztok katalyzdtoru (A) se pfipravi tak, Ze¢ se pfidd 157 g, 1,05 molérniho
roztoku kaprolaktammagnesiumbromidu (zahf&tého na 125 %) v kaprolaktamu do 2000 ml ban-
ky obsahujfci 868 g bezvodého roztaveného kaprolaktamu. Roztok katalyzdtoru se odplyn{
za vakua a udriuje pfi 100 OC pfed pouiit{m. Vysledny roztok katalyzdtoru A obsahuje 0,16

mol kaprolakrammagnesiumbromidu na kg roztoku katalyz&toru.

Druhy roztok katalyzitoru (B) se piiprav{ podobnym zplisobem za pouZit{i 78 g, 1,05
moldrnfho roztoku kaprolaktammagnesiumbromidu v kaprolaktamu a 947 g bezvodého roztave-
ného kaprolaktamu. Vysledny roztok katalyzdtoru B obsahuje 0,08 mol katalyzdtoru na kg
roztoku Katalyzdtoru. Roztoky katalyzdtord A a B se rozddli na 200 ml pod{ly, -kterych
se pouifvad v dile uvedenych pffkladech pro pifpravu blokovych kopolymcrd polyamidu-6
reaktivnim vstiikovdnfm. Pou%ité roztoky katalyzdtoru a vysledné hodnoty obsahu kataly-
zdtoru v 1 moldrnfch pouiité v jednotlivych pffkladech jsou uvedeny v tabulce 2

Tabulka 2

piiklad &. roztok katalyzdtoru obsah katalyz&toru (mol %)2

A

DV e W N e
o r o >» o

O = O O
N NN NN

a R
obsah katalyzdtoru pouiitého ve formé& roztoku pro pfipravu blokového polyamidového po-
lymeru je ve vSech pffkladech vztalen na celkové mpoZstvi pouZitého kaprolaktamu.

Polymerace na blokové polyamidové kopolymery se ve v3ech pffkladech provad{ néstii-
kem 200 ml odpovidajfciho reak&nfho proudu obsahujicfho acyllaktamovy inicidtor a 200 ml
odpovi{daj{c{ho roztoku katalyz&toru do formy o rozm&rech 200 x 200 x3,2 mm. Jak acyl-
laktamovy reakén{ proud, tak roztok katalyz4toru se pfed zavedenim do formy zahfeje na
asi 80 °C a forma se pfedehfeje na asi 130 °C. v kaidém piipad& se proudy &erpajf do
formy v objemovém pomé&ru 1 : 1 ptes staticky mixer Kenics 1/4" (60 mm) za pouZitf{ évou
zubovych Zerpadel Zenith &. S pii frekvenci otaenf 200 min~ !,
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Vliv acylpyrrolidonového inici&toru na urychleni polymerace epsilon-kaprolaktamu
Posuzovany podle doby ztuhnutf pryskyfice a doby reaké&n{ exothermy a vlastnosti zf{ska-
ného blokového pelyamidového kopolymeru jsou uvedeny déle v tabulce 3:

mez pevnosti v tahu ASTM D1703 (MPa)
tainost ASTM D638 (%)
modul pruinosti v ohybu ASTM D790 (MPa)

vrubova hou%evnatost
Tzod ASTM D256 (J.m")).
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PEL{klady 7 at 11

Ndsleduj{c{ pFfklady ilustrujf urychlovac{ (Zinek 2-pyrrolidonu na polymeraci epsi-
lon-kaprolaktamového monomeru pfi syntéze blokového polyamidového kopolymeru.

Acyllaktamovym inicidtorem pouiitym v pffkladech jejichi Gkolem je demonstrovat u-
rychlovac{ vliv 2-pyrrolidonu, je epsilon-kaprolaktamem blokovany inicidtor z pffkladu
1 a2,

Roztok acyllaktamového inicidtoru v epsilon~-kaprolaktamu se ptiprav{ tak, %e se do
500 ml banky s kulatym dnem opatfené mfchadlem, thermoZldnkem, topnym pld&tém, pi{vodem
dus{ku a destila&nf{ hlavou, vnese §7 g acyllaktamového inicidtoru, 108 g kaprolaktamu a
2,5 ml 4 % vodného roztoku octanu m&dnatého. Smds sc vysu3{ oddestilovénim 25 ml lacky
za vakua. Smés se ochladf{ na 85 © a udriuje pfed poufitfm pod vakuem. Mnolistvi 2-pyrro-
lidonu pFidané ke ka3dé smisi v pff{kladech 7 a 11 je uvedene déle v tabulce 4.

V kaidém piiklad& 7 a3 11 se roztok katalyzdtoru ptipravuje tak, %e se do dvouli-
trové banky s kulatym dnem se stejnym vybaven{m, jak je uvedeno vyie, pfedloii 809 -]
kaprolaktamovych vlo&ek. Kaprolaktam se vysui{ oddestilovénim 25 ml z této dévky za
vakua p¥i 125 Y. v suchém kaprolaktamu se rozpust{ 216 g prd3kového koncentrétu kapro-
laktammagnesiumbromidového katalyzdtoru (reaké&n{ produkt cthylmagnesiumbromidu a kapro-
laktamu o koncentraci 1,05 mol katalyzdtoru na kg koncentratu) na roztok a koncentraci
0,23 mol/kg. .

Polymerace se pxovédéji reaktivnim vstfikovdnim. Roztok acyllaktamového inicidtoru
a roztok katalyzdtoru v objemovém pomé&ru 1 § 1 se Cerpajf dvéma zubovymi Cerpadly Zenith
€. 5 pfi otd&kdch 200 min ! pfes staticky mixer Kenics do formy potaZené teflonem s pi{~
vodnim kan&lkem ve dn&. Rozméry formy jsou 200 x 200 x 3,2 mm. Forma se pfedem zahteje
na 130 °c.

MnoZstvy katalyzdtoru, 2-pyrrolidonu a obsah acylkaprolaktamovych skupin (% mol)
pEftomnych v reakén{ smési v kaidém pffklad® jsou uvedena v tabulce 4.

Tabulka 4

ptiklad obsah katalyzdtoru pyrrolidon pomér katalyz&tor/
&, {8 mol)™ mnoZstv{ obsah vzta%eny pyrrolidon
(g) ftmol}* na acyllaktamové
skupiny
{t mol)*X
7 1,65 0 0 [} ——
8 1,65 0,73 0,41 35 4/1
9 1,65 1,45 0,825 70 2/1
10 . 1,65 2,12 1,24 105 4/3
11 1,65 2,90 1,65 140 1/1

* % mol jsou vztaZena na kaprolaktam

x .
obsah pyrrolidonu (% mol) vztaleny na ekvivalent acyllaktamu.

kopolymerd z{skanych v jednotlivych pifkladech ur&uj{ razné fyzikdln{ vlastnosti. Vy-
sledky t&chto testu jsou uvedeny v tabulece § spolefné& s exothermn{ dobou a dobou ztu-
hnutf, kter4 byla m&fena jako doba potfebnd pro ztritu penetrace.
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Pri{klady 12 - 14

Nésledujic{ pEfklady ilustruj{ pouzitg 2-pyrrolidonu pro pfipravu blokového poly-
amidového kopolymeru za U&elem snf{fen{ mno¥fstv{ katalyz&toru bez poklesu rychlosti po-
lymerace fz—kaprolaktamu.

Acyllaktamovy inicidtor ve form& roztoku a roztok katalyzdtoru byly ptipraveny pos-
tupem podle pffkladd 7-11. Mnolstv{ pfidaného 2-pyrrolidonu k roztoku inicidtoru a mnoz-
stvi koncentr&tu katalyzdtoru a kaprolaktamu pouitd pro pif{pravu roztoku katalyzdtoru
jsou uvedena ddle v tabulce 6.
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Polymerace byla pProvedena reaktivnim vstiikovdnim popsanym v pEfkladech 7-11,

Vlastnosti materislu byly stanoveny difve uvedenymi postupy a jsou shrnuty v tabul-
ce 7, ’

Porovndn{ pZfklads 12 a 13 dokazuje, %e p¥fklad 13 s 2-pyrrolidonem vykazuje o 26 %.
Vy35{ reaktivitu (26 zkrécen{ exothermnfho &asu) PEi snfienf mnoistvi katalyzdtoru o
31 %. Porovnéng pEfkladd 6 a 8§ dokazuje, %e pEfklad 8 vykazuje o 14 % vy35f{ reaktivity
(14 % zkrécenf reak&nfho exothermniho Zasu) pfi 50 § snffenf{ mnoZstv{ katalyzdtoru za
pE{tomnosti 2-pyrrolidonu.
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PESL{Xxlady 15 a 2 18

Pt{klady 15 a% 18 dokléddaj{ pEf{pravu blokovych polyamidovych kopolymerd =z isokyan4-
tového prekurzoru inicidtoru.

V kaZdém pffpad® se roztok isokyandtového prekurzoru inici&toru piipravi tak, Ze
se do 500 ml banky opatfené mi{chadlem, thermo&lédnkem, pf{vodem dusfku, destila&n{ hla-
vou a topnym plditém umist: 50 g polyoxypropylentriolu u terminovaného polyoxyethylen-
skupinami (molekulovd hmotnost asi 5000) a 179 g kaprolaktamu. Sm&s se vysu${ oddesti~-
lovdnim 25 ml l4tky za vakua. Smds se ochlad{ na 100 % a ptidajf se 3 ml toluendiiso-
kyandtu. Mnoistv{ 2-pyrrolidonu pfidané ke kaidé konkretnf{ smési je uvedeno v tabulce
8.

Tabulka 8

piiklad mnoZstv{ pEidaného obsah pyrrolidonu obsah pyrrolidonu

&{slo pyrrolidonu (ml}) (1 mol)™ (% mol)**
15 0 [ 0

16 0,4 0,3 25

17 0,8 0,6 50

18 1.6 1,2 100

x

% mol vztaieno na monomernf kaprolaktam

XX g mcl vztefeno na ekvivalenty isokyandtového pfedpolymeru.

Pfiprav{ se 0,5 moldrnf roztok kaprolyktammagnesiumbromidového katalyzdtoru tak,
fe se do 500 ml banky vnese 142 g 1,05 moldrnfiho roztoku kaprolaktammagnesiumbromidu
v kaprolaktamu a 158 g bezvodého kaprolaktamu. Pfed pouzitim se roztok udriuje pfi
100 %. pii polymeraci se spolu s kaidym z vyZe uvedenych roztokd isokyandtovych pre~
kurzord pouZfvd 45 ml tohoto roztoku katalyz&toru. Koncentrace katalyz&toru je 1,2
% mol, vztaZeno na monomern{ kaprolaktam.

PolymeraZn{ reakce se v kaidém pEfkladé provadf pridanim 45 ml roztoku katalyzd-
toru k isokyanitovym roztokam pfi 80 °C. sm&s se michd 30 sekund a nalije do pFedehf4-
té (130 ¢) formy o rozmérech 25 cm x 28 cm x 0,32 cm (vertikilni forma).

Vysledns exothermn{ doba stanovend vyde uvedenym zplsobem je uvedena pro kaidy
pff{klad v tabulce 9.

Tabulka 9

ptiklad mol.% exothermnf{ doba
&islo 2-pyrrolidonu® (sekundy)

15 0 2970

16 0,3 2620

17 0,6 2220

18 1,2 1835

x vzta¥eno na kaprolaktam

Jak je zfejmé z tabulky 9 reak&n{ doba (exothermn{ doba) byla snffena o 12 a% 38
procent pti pouZitf 2-pyrrolidonu pfi modifikaci reakce.
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Tabulka 10

ptiklad mol.% mez pevnosti v tahu taZnost vézova houZevnatost
&islo pyrrolidonu (MPa) (1) 1zod (J.m™ 1)
15 0 47,9 170 592,5
16 0,3 54,5 279 731,32
17 0,6 53,0 309 683,3
18 1,2 53,4 317 _ 587,2

PREDMET VYNALEZU

Zplsob piipravy blokového kopolymeru polyamidu-6, vyznac¢ujici se tim, Ze se spo-
lu m{s{ I} prvni proud reak&nfch sloick obsahujfcich a) epsilon-kaprolaktam, b} u&in-
né mnoistv{ inicidtoru polymerace epsilon-kaprolaktamu, kterym je adukt laktamu zvole-
ného ze souboru zahrnujicfho epsilon-kaprolaktam a 2-pyrrolidon a reak&niho produktu
polyethertriolu o &{selné stfedn{ molekulové hmotnosti od 2000 do 6000 s dihalogenidem
dikarboxylové kyseliny nebo diisokyandtem, a pokud inicidtor necobsahuje 2-oxo-l-pyrro-
lidinylové jednotky, rovn&Z c) 2-pyrrolidon a 1I) druhy proud reakénfich slozek obsahuji-
c{ a'}) epsilon-kaprolaktam a b'}) epsilon-kaprolaktammagnesiumbromid, jako katalyzdtor,
pti¢emi vyslednd polymeraln{ smés mid teplotu od 70 do 230 % a obsahuje 2-oxo-l-pyrro-
lidinylové jednotky v koncentraci od 0,5 do 2 ekvivalentld, vztaZicno na ekvivalent ini-

cidtoru polymerace epsilon-kaprolaktamu.
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