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Spos6b polimeryzacji = -aminokaprolaktamu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania poli-
kaprolaktamu nadajacego sie do wytwarzania wto-
kien tekstylnych.

Wiadomo, ze e-kaprolaktam jest zwigzkiem daja-
cym sie polimeryzowaé. Dla celow przemyslowych
polimeryzacje prowadzi si¢ na ogét w obecnosci wo-
dy albo katalizatorow, ktore sq zdolne do oddawania
wody w temperaturze 250 °C. Szybkosé¢ polimery-
zacji jest proporcjonalna do ilosci wody, wzglednie
do ilosci katalizatora zdolnego do oddawania wody,
jednak nawet w przypadku najszybszej polimeryzac-
ji, potrzeba 10—16 godzin, w celu osiagniecia che-
micznego stanu -rownowagi. Katalizator w ilosci
przekraczajacej 5% wagowych nie przyspiesza juz
wcale polimeryzacji. Oprocz tego, jezeli jako kata-
lizator. zastosuje sie adypinian szesciometylenodwu-
aminy, to w ilosci powyzej 5% wagowych powoduje
on tworzenie si¢ mieszaniny kopoliamidu ktorego
poszczegblne wlasciwosci na przyklad temperatura
topnienia sq gorsze anizeli wlasciwosci czystego
polikaproamidu.

Nh podstawie wczeéniejszych wynikéw badan
(Mitteifuingen der Abteilung fiir chemische Wissen-
schaften der Ungarischen Akademie der Wissenschai-
ten, tom 14, m. 3, str. 267) stwlerdzono, ze do kata-
Fzowania polimeryzacji kaprolaktamu mozna z po-
wodzeniem stosowaé¢ kwas ortofosforowy. Jak udo-
wodniono, kwas ortofosforowy dziata w tej reakcji
nie tylko jako katalizator lecz rowniez powoduje
przerywanie lancucha. W celu otrzymania polimeru
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najbardziej nadajacego si¢ do tworzenia wiokien
trzeba byfo zastosowa¢ 1/100—1/200 mola kwasu
ortofosforowego na 1 mol kaprolaktamu. Dzieki tej
ilosci mozliwe bylo przeprowadzenie polimeryzacji
w czasie 8—10 godzin, co jest dobrym wynikiem,
jezeli ten czas porowna sie z czasem, ktory w przy-
padku stosowania wody albo katalizatorow oddaja-
cych wode wynosi okolo 18—24 godzin, przy prze-
prowadzaniu procesu polimeryzacji w skali tech-
nicznej. '

Na podstawie nowych badan stwierdzono, ze moz-
na skroci¢ czas polimeryzacji, jezeli proces poli-
meryzacji poprowadzi sie w obecnosci zwigzkow —
katalizatorow o wzorze 1, w ktéorym S oznacza
anion kwasu nieorganicznego, za n oznacza liczbe
odpowiadajacq zasadowosci kwasu, ktore otrzymuje
si¢ z kaprolaktamu i wielozasadowych kwasow nie-
organicznych. W celu wytworzenia tego katalizato-
ra korzystne jest rozpuszczenie kaprolaktamu i do-
prowadzenie go do reakcji z kwasem. Do wytwarza-
nia katalizatora mozna korzystnie stosowaé jeden
lub wiecej z nastepujacych nieorganicznych wielo-
zasadowych kwasow: kwas ortofosforowy, kwas
pirofosforowy, kwas ortoarsenowy, kwas piroarse-
nowy, kwas metaarsenowy, kwas orto- i (lub) piro-
-borowy. Katalityczna aktywno$é tych kwasow
zmnijejsza sie¢ w podanej kolejnosci. Otrzymanymi
zwiazkami katalitycznymi sa zwiazek kwasu orto-
fosforowego z kaprolaktanem, zwiazek kwasu piro-
fosforowego z kaprolaktamem, zwigzek kwasu orto-
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borowego z kaprolaktamem, lub zwigzek kwasu
piroborowego z kaprolaktamem. Korzystne jest
otrzymywanie  tego katalizatora zachowujac sto-
sunek kaprolaktamu do kwasu 1 :1—3: 1, korzystnie
2:1. Na ciezar czasteczkowy i wskutek tego na
wlasciwoéci wytwarzanych nici mozna wplywaé
ilociq stosowanego katalizatora, gdyz zwigkszanie
ilosci katalizatora powoduje zmniejszenie cigzaru
czgsteczkowego. '

Przy zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku,
mozna zmniejszyé ilo§¢ stosowanego do polimery-
zacji kwasu, poniewaz mniejsza ilos¢ katalizatora
dziala tak samo, jak na przyklad stosowany w wigk-
szych ilosciach czysty kwas fosforowy. Katalizator
wytworzony z kaprolaktamu i kwasu jest bardziej
aktywny, moze wigc byé stosowany w mniejszej
ilosci, wskutek czego kaprolaktam wytworzony przy
uzyciu tego katalizatora zawiera mniejszq ilos¢
kwasow nieorganicznych-a wiec i mniejszq -zawar-
tos¢ popiotu. Z tego wzgledu kaprolaktam ten nada-
je sie do wytwarzania wlokien tekstylnych.

Proces polimeryzacji przy zastosowaniu opisanego
wyzej katalizatora prowadzi si¢ w sposéb w zasa-
dzie znany. Sproszkowany monomer kaprolaktamu
topi sig, dodaje katalizator i mase reakcyjna poll-
meryzuje sie w temperaturze 170—260 °C.

Przyktad I. W 250 ml benzenu rozpuszcza si¢
120 g kaprolaktamu i doda]e sig 115 g 85 procento-
wego kwasu ortofosforowego. Mieszaninq ogrzew‘a
si¢ do wrzenia w ciggu 1/, godziny, pod chlodnicg
zwrotng, po czym oddziela si¢ gornq warstwe za-
wierajaca benzen. Po ochlodzeniu z dolnej warstwy
wykrystalizowuje zwigzek kaprolaktamu z kwasem
ortofosforowym o wzorze 2, ktéry mozna bezposred-
nio stosowaé jako katalizator w procesie polimery-
zacjl. W tym celu katalizator rozpuszcza sie w wo-
dzie i otrzymany w ten sposéb roztwér o stosunku
molowym 0,003 katalizatora na 1 mol kaprolaktamu
wkrapla sig podczas mieszania do stopu kaprolak-
tamu, ogrzanego do temperatury 150 °C. Mieszaning
reakcyjnq miesza sie przez 20 minut, po czym wpro-
wadza do reaktora ogrzanego do temperatury 250 °C,
w ktorym mieszanine katalizatora z kaprolaktamem
polimeryzuje sie przez 8 godzin. Z otrzymanego
spolimeryzowanego stopu mozina wytwarza¢ wiokna
poliamidowe nadajace si¢ do przedzenia. Lepkosé
wzgledna otrzymanego pollmeru wynosi 2,2, za$
zawarto$¢ popiotu 0,06%e.

Przyktad II. W 250 ml benzenu rozpuszcza
si¢ 120 g kaprolaktamu i dodaje 178 g 100 procen-
towego kwasu pirofosforowego. Mieszanine poddaje
sie obrobce jak w przykladzie 1, dzieki czemu uzys-
kuje sie zwigzek kaprolaktamu z kwasem o wzorze
3, ktéry to zwijzek mozna bezposrednio stosowaé
jako katalizator. Pollmeryzacn prowadz1 sie jak
w przykladzie I.

Przyktad III. W 250 mlI benzenu rozpuszcza
sig 120 g kaprolaktamu i dodaje 152 g pélwodzianu
kwasu ortoarsenowego. Mieszanine poddaje sie ob-
ébce jak w przykladzie I i otrzymuje si¢ zwiazek
kaprolaktamu z kwasem ortoarsenowym o wzorze
4, ktéry mozna bezposrednio stosowaé jako katali-
zator. Polimeryzacje prowadzi si¢ jak w przykla-
dzie I.

Przyktad IV. W 250 ml benzenu rozpuszcza
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sig 120 g kaprolaktamu i ddaje’ 500 {50 ‘progen-
towego wodnego roztworu kwasu. pn'oarsqnowego
Mieszanine poddaje sie obrobce J‘:‘w pra’ykladzie
I i w ten sposob otrzymuje sie krystaliczny zwiazek
kaprolaktamu z kwasem piroarsenowym o wzorze
5, ktory mozna bezposrednio stosowaé jako katali-
zator. Polimeryzacje prowadzi siq jalﬁ °w przykla-
dzie I.

Przykltad V. W 250 ml benzenu rozpuszcza
sig 120 g kaprolaktamu i dodaje 50 procentowy
wodny roztwor kwasu -metaarsenowego. Mieszaning
poddaje sie obréobce jak w przykladzie I i w ten
sposob otrzymuje sie krystaliczny, zwxgzek kapro-
laktamu z kwasem metaarsenowyn :0; Wzorze 6,
ktory mozna bezposrednio stosowag. jako kataliza-
tor do polimeryzacji kaprolaktamu. Poiimerquq
prowadzi sie jak w’ przykladzie I. o

Przyktad VI. W 250 ml benzenu rozpuszcza
sie 120 g kaprolaktamu i dodaje 100 g 62 procento-
wego roztworu kwasu ortoborowego. Mieszanine
poddaje sig¢ obrébce jak w przykladzie I i w ten
spos6b otrzymlije sie krystaliczny zwigzek kapro-
laktamu z kwasem ortoborowym o wzorze 7, ktory
mozna bezposrednio stosowa¢ jako katalizator do
polimeryzacji kaprolaktamu.

Przyktad VI W 250 ml benzenu rozpuszcza
sig 120 g kaprolaktamu i dodaje 200 g 78 procento-
wego wodnego roztworu kwasu piroborowego. Mie-
szanine poddaje’ sie ‘obrobce jak w przyktadzie I
i otrzymuje sie krystaliczny zwiazek kaprolaktamu
z kwasem piroborowym o wzorze 8, ktory mozna
bezposrednio stosowaé¢ jako katalizator do polime-
ryzaCJl kaprolaktamu. Polimeryzacje prowadzi sig
jak w przykiadzie I.

Przyktad VI Do 12 litrow 85 procentowego
roztworu kwasu ortofosforowego dodaje sie 55 kg
44 procentowego wodnego roztworu kaprolaktamu,
po czym mieszaning miesza si¢ na zimno w ciagu
1/, godziny. Wodny roztwér" zawiera sdl kaprolak-
tamu z kwasem ortofosforowym o wzorze 1, 60 ml
tego roztworu dodaje sie do 7 kg kaprolaktamu.
W celu réwnoiniernegd rozprowadzenia katalizato-
ra w kaprolaktamie, miesza sie¢ kaprolaktam z ka-
talizatorem w ciagu 20 minut w temperaturze 150 °C.

W celu przeprowadzenia® wiasciwej polimeryzaci,

mieszaning wprowadza sie do pracu]qcego w sposéb
ciagly Teaktora i polimeryzuje przez 8 godzin
w temperaturze 250 °C. Z gotowego stopu polimeru
mozna wytwarza¢ bezposrednio wiokna polikapro-
amidowe, nadajace si¢ do stosowania w przemysle
tekstylnym. Wtlasciwosci fizyczne tych wlokien sg
rownie dobre albo nawet lepsze od wtasciwosci
wlokien polikaproamidowych wytworzonych przy
uzyciu innych katalizatorow polimeryzacli ‘
" Przyktad IX. 32 g kwasu pirofosforowego
rozpuszcza sie w 55 kg 44 procentowego wodnego
roztworu kaprolaktamu. Polimeryzacje prowadzi sig
jak opisano w przykladzie VIIIL 'Polikaproamidowe
wiokna wytworzone z polimeru s3 takze bardzo do-
brej jakosci.

Przyktad X 27 kg potwodzianu kwasu orto-
arsenowego rozpuszcza sie w 55 kg 44 procentowe-
go wodnego roztworu kaprolaktamu. Dalej postepu-
je sie jak w przykladzie VIII, otrzymujac wlokna
polikaproamidowe o bardzo dobrej jakosci.



Przyklad XI. 245 kg kwasu piroarsenowego
rozpuszcza sie¢ w 55 kg 44 procentowego wodnego
roztworu kaprolaktamu. Dalej postepuje sie jak
w przykladzie VIII {1 otrzymuje sie wlokna poli-
kaproamidowe o bardzo dobrej jakosci.

Przyktad XII. 22 kg kwasu metaarsenowego
rozpuszcza si¢ w 55 kg 44 procentowego wodnego
roztworu kaprolaktamu. Dalej postepuje sie jak
w przykladzie VIII i otrzymuje wlékna polikapro-
amidowe o bardzo dobrej jakosci,

Przyktad XIII. 11 kg kwasu ortoborowego
rozpuszcza sig w 55 kg 44 procentowego wodnego
roztworu kaprolaktamu. Dalej postepuje sie jak
w przykladzie VIII, przy czym otrzymuje si¢ wiokna
polikaproamidowe o bardzo dobrej jakosci.

Przyklad XIV. 28 kg kwasu piroborowego
rozpuszcza sie w 55 kg 44 procentowego wodnego
roztworu kaprolaktamu. Dalej postepuje sie jak
w przykladzie VIII, przy czym otrzymuje sig wiok-
na polikaproamidowe o bardzo dobrej jakosci.
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Zastrzezenia pateniowe

1. Sposob polimeryzacji e-kaprolaktamu przez sto»
pienie sproszkowanego monomeru kaprolaktamu,
dodanie katalizatora i polimeryzacje stopu za-
wierajgcego katalizator w temperaturze 170 °C—
260 °C, znamienny tym, ze polimeryzacje prowa-
dzi sie w obecnosci zwigzkéw — katalizatorow
o wzorze 1, w ktéorym S oznacza liczbe odpo-
wiadajgcq zasadowosci kwasu - wytworzonych
z kaprolaktamu i wielozasadowych kwasow nie-
organicznych,

2. Spos6b wedlug. zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony przez reakcje
rozpuszczonego kaprolaktamu z kwasem, przy
czym stosunek molowy kaprolaktamu do kwasu
wynosi 1 : 1 — 3 : 1, korzystnie 2 : 1.
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Zaklady Kartoaraficzne, Wroclaw, zam. 404 naklad 280 egz.
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