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1. ⁄vod

Hexano-6-laktam, tradiËnÏ oznaËovan˝ jako ε-kaprolak-
tam (KL), lze p¯evÈst v polymer hydrolytick˝m, aniontov˝m
i kationtov˝m mechanismem. Hydrolytick· polymerizace KL
se stala jiû v roce 1939 pr˘myslovÏ vyuûÌvanou technologiÌ
pro v˝robu polyamidu 6 (PA 6). PozdÏji, byù ve v˝raznÏ
menöÌm mÏ¯Ìtku, se zaËala vyuûÌvat i aniontov· polymerizace
KL ve form·ch, a to p¯edevöÌm pro v˝robu masivnÌch odlitk˘,
Ëasto i komplikovan˝ch tvar˘. PodrobnÈmu studiu mechanis-
mu otevÌr·nÌ laktamov˝ch cykl˘, v naprostÈ vÏtöinÏ sedmi-
ËlennÈho KL, v iniciaËnÌ a r˘stovÈ reakci polymerizace, ved-
lejöÌm reakcÌm, kterÈ doprov·zejÌ r˘stovou reakci, i kinetic-
k˝m aspekt˘m polymerizace byla vÏnov·na dlouh· ¯ada pracÌ,
z nichû nejv˝znamnÏjöÌ jsou shrnuty v monografiÌch1ñ4.

Na VäCHT v Praze m· studium problematiky polymeri-
zace a kopolymerizace laktam˘ pades·tiletou tradici. Jeho
zaË·tky jsou spojeny se jmÈnem zakladatele ⁄stavu (d¯Ìve
katedry) polymer˘ VäCHT v Praze prof. O. Wichterla.

V poslednÌm desetiletÌ se v ⁄stavu polymer˘ VäCHT
v Praze soust¯edil z·jem na poli p¯Ìpravy a charakterizace
polyamid˘ zejmÈna na studium mÈnÏ obvykl˝ch iniciaËnÌch
systÈm˘ polymerizace KL, na p¯Ìpravu blokov˝ch kopolyme-
r˘ s poly(ε-kaprolaktamov˝mi) a elastomernÌmi bloky a na
studium tvorby cyklick˝ch oligomer˘ KL a jejich vlastnosti.

2. Neaktivovan· aniontov· polymerizace
hexano-6-laktamu

Na  r˘stovÈ  reakci aniontovÈ polymerizace  laktam˘ se
podÌlÌ aniontovÏ aktivovan˝ monomer (laktam·t) a N-acylo-

van˝ laktam4, tvo¯ÌcÌ neiontov· r˘stov· centra. ObÏ sloûky
(inici·tor a aktiv·tor) mohou b˝t dod·v·ny do polymerizaËnÌ-
ho systÈmu buÔ p¯Ìmo, nebo ve formÏ vhodnÈho prekurzo-
ru. [Terminologick· pozn·mka: Bazick· sloûka produkujÌcÌ
aniontovÏ aktivovan˝ laktam, zde naz˝van· inici·tor, b˝v·
nÏkdy v literatu¯e oznaËov·na jako katalyz·tor a sloûka, kter·
je r˘stov˝m centrem nebo jeho prekurzorem jako inici·tor
(zde aktiv·tor).]

Kombinace laktam·tu a aktiv·toru zaruËuje vysokou rych-
lost polymerizace ñ tato polymerizace b˝v· oznaËov·na jako
aktivovan·. P¯i iniciaci samotn˝m laktam·tem, tzv. neaktivo-
vanÈ polymerizaci, se aktiv·tor (N-acyllaktam) vytv·¯Ì v po-
lymerizaËnÌm systÈmu pomalou  N-acylacÌ  aniontovÏ akti-
vovanÈho laktamu neutr·lnÌm laktamem (disproporcionaËnÌ
reakce). KlÌËovou sloûkou polymerizaËnÌho systÈmu je inici·-
tor, kter˝ v˝znamnÏ ovlivÚuje pr˘bÏh polymerizaËnÌho proce-
su i vlastnosti koneËnÈho produktu. K iniciaci aniontovÈ po-
lymerizace KL se vyuûÌvajÌ vÏtöinou alkalickÈ  laktam·ty,
nejËastÏji sodn· Ëi draseln· s˘l KL. MÈnÏ rozöÌ¯en˝mi inici·-
tory jsou ho¯eËnatÈ soli odvozenÈ od KL; ε-kaprolaktammag-
nesiumbromid (KLMgBr) se vöak stal d˘leûitou sloûkou ini-
ciaËnÌch systÈm˘ pro p¯Ìpravu blokov˝ch kopolymer˘ s bloky
poly(ε-kaprolaktamu) a polyetheru technologiÌ Ñreaction in-
jection mouldingì (RIM).

ZatÌmco r˘zn˝m aspekt˘m aktivovanÈ aniontovÈ polyme-
rizace KL byla v minulosti i z praktick˝ch d˘vod˘ vÏnov·na
znaËn· pozornost, neaktivovan· polymerizace z˘stala stranou
z·jmu. Touto polymerizacÌ s nÌzkou koncentracÌ r˘stov˝ch
center jsme se zaËali detailnÏji zab˝vat p¯edevöÌm proto, ûe
dovoluje citlivÈ testov·nÌ aktivity a kvality pouûit˝ch inici·-
tor˘ a stejnÏ tak i testov·nÌ vlivu neËistot vËetnÏ vody na
pr˘bÏh aniontovÈ polymerizace.

Z porovn·nÌ pr˘bÏhu neaktivovanÈ aniontovÈ polymeriza-
ce KL iniciovanÈ jeho sodnou solÌ (KLNa) p¯ipravenou in situ
reakcÌ KL s methanolick˝m roztokem CH3ONa (cit.5) s d¯ÌvÏj-
öÌmi liter·rnÌmi ˙daji6 lze soudit, ûe inici·tor p¯ipraven˝ in situ
m· mÌrnÏ niûöÌ aktivitu neû peËlivÏ izolovan· sodn· s˘l KL.
Polymerizace byly prov·dÏny v öirokÈm rozmezÌ koncentrace
inici·toru (0,2ñ10 mol.%) a p¯i teplot·ch pod i nad teplotou
t·nÌ vznikajÌcÌho polyamidu. Pro poË·teËnÌ, autoakceleraËnÌ
f·zi polymerizace, bÏhem nÌû se pomalou disproporcionaËnÌ
reakcÌ tvo¯Ì r˘stov· centra, byla stanovena zd·nliv· aktivaËnÌ
energie Ea = 230 kJ.molñ1. DruhÈ f·zi, kter· se vyznaËuje
form·lnÏ nult˝m kinetick˝m ¯·dem reakce vzhledem k mo-
nomeru, odpovÌd· zhruba poloviËnÌ aktivaËnÌ energie, totiû
120 kJ.molñ1, souhlasnÏ s Ea odpovÌdajÌcÌ aktivovanÈ polyme-
rizaci4. Necelistv˝, teplotnÏ z·visl˝ ¯·d reakce vzhledem k ini-
ci·toru v obou  stadiÌch  polymerizace  svÏdËÌ o neobvykle
komplikovanÈm reakËnÌm mechanismu, kde je r˘stov· reakce
doprov·zena bazicky katalyzovan˝mi vedlejöÌmi  reakcemi
vËetnÏ ötÏpenÌ ¯etÏzc˘. OdpovÌd· tomu i pr˘bÏh viskozitnÌ-
ho pr˘mÏru polymerizaËnÌho stupnÏ vznikajÌcÌho polymeru,
kter˝ proch·zÌ maximem p¯i dosaûenÌ asi 80 % obsahu poly-
meru5.

Jiû d¯Ìve bylo prok·z·no7, ûe inici·tor KLMgBr d·vkova-
n˝ v izolovanÈ formÏ, nebo vznikajÌcÌ in situ reakcÌ ethylmag-
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nesiumbromidu (EtMgBr) s KL, disproporcionuje v polyme-
rizaËnÌm systÈmu na di(ε-kaprolaktam·t) ho¯eËnat˝ (KL2Mg)
a bromid ho¯eËnat˝. IniciaËnÌ aktivita KLMgBr je v˝raznÏ
vyööÌ neû aktivita KL2Mg (cit.8) a v obou p¯Ìpadech v˝znamnÏ
z·visÌ na zp˘sobu jejich p¯Ìpravy. Pro p¯Ìpravu KL2Mg jsme
testovali nÏkolik syntetick˝ch postup˘. NejËistöÌ produkt s nej-
niûöÌm podÌlem solvatovanÈho rozpouötÏdla byl zÌsk·n reakcÌ
KL s diethylmagnesiem v bezvodÈm etheru9.

SpoleËn˝m rysem neaktivovan˝ch aniontov˝ch polymeri-
zacÌ iniciovan˝ch slouËeninami ho¯ËÌku ñ KL2Mg, KLMgBr
i EtMgBr ñ je absence autoakceleraËnÌ periody8, kter· je ty-
pick· pro polymerizace iniciovanÈ alkalick˝mi solemi lakta-
mu. Pozoruhodn· je takÈ dosud nepopsan· nev˝razn· z·vis-
lost rychlosti polymerizace na koncentraci iniciujÌcÌ slouËeni-
ny ho¯ËÌku. Na rozdÌl od iniciace KLNa (cit.5), kdy polymer
vznik· vyööÌ rychlostÌ neû p¯i iniciaci ho¯eËnat˝mi slouËeni-
nami a jeho maxim·lnÏ dosaûiteln˝ obsah odpovÌd· rovnov·û-
nÈmu sloûenÌ produktu polymerizace p¯i danÈ teplotÏ, ustavuje
se v p¯ÌpadÏ iniciace KL2Mg, KLMgBr i EtMgBr limitnÌ obsah
polymeru, jehoû hodnota je niûöÌ, neû odpovÌd· p¯ÌsluönÈ
rovnov·ze. Velmi zajÌmav˝m aspektem tÏchto polymerizacÌ

je takÈ potlaËenÌ tvorby cyklick˝ch oligomer˘10 (viz kapi-
tola 4).

RozdÌln˝ je i vliv vody, ˙ËinnÈho inhibitoru polymerizace,
na polymerizaËnÌ systÈmy iniciovanÈ jednak alkalickou solÌ
laktamu, jednak slouËeninami ho¯ËÌku11. P¯i polymerizaci ini-
ciovanÈ KLNa se s rostoucÌ koncentracÌ vody logicky, v d˘-
sledku souËasnÈ hydrol˝zy N-acyllaktamov˝ch r˘stov˝ch
center a inici·toru, prodluûuje autoakceleraËnÌ perioda poly-
merizace a v˝raznÏ kles· polymerizaËnÌ stupeÚ vznikajÌcÌho
polymeru. Nep¯esahuje-li obsah vody poloviËnÌ hodnotu po-
Ë·teËnÌ koncentrace inici·toru, je polymerizaËnÌ systÈm scho-
pen dos·hnout rovnov·ûnÈho obsahu polymeru11. Neaktivo-
van· aniontov· polymerizace KL iniciovan· slouËeninami
ho¯ËÌku je v˘Ëi vodÏ podstatnÏ mÈnÏ citliv·. Pokles polyme-
rizaËnÌ rychlosti a polymerizaËnÌho stupnÏ vznikajÌcÌch po-
lymer˘ je v z·vislosti na rostoucÌm obsahu vody pozvolnÏjöÌ.
Naopak limitnÌ obsah polymeru s rostoucÌ koncentracÌ vody
z¯etelnÏ kles·. SnÌûenÌ polymerizaËnÌch stupÚ˘ produkt˘ po-
lymerizace lze v obou p¯Ìpadech iniciace p¯isoudit ötÏpenÌ
makromolekul vlivem anorganickÈ b·ze, kter· vznik· reakcÌ
inici·toru s vodou. ReakcÌ Mg inici·tor˘ s vodou m˘ûe doch·-

SchÈma 1. P¯Ìprava blokov˝ch kopolymer˘ poly(ε-kaprolaktamu)
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zet ke vzniku hydroxyderiv·t˘ ho¯ËÌku, kterÈ jsou schopny
v taveninÏ KL podlÈhat kondenzaËnÌm reakcÌm, obdobnÏ jako
je tomu p¯i ¯ÌzenÈ hydrol˝ze alkoxid˘ kov˘ za vzniku oxopo-
lymeru12. Inici·tory tak mohou efektivnÏ v·zat vodu a kinetika
polymerizace nenÌ jejÌ p¯ÌtomnostÌ v polymerizaËnÌ n·sadÏ
v˝raznÏ ovlivnÏna.

3. Kopolymerizace hexano-6-laktamu

Modifikace vlastnostÌ PA 6, resp. ˙pravy jeho vlastnostÌ
na mÌru, lze dos·hnout jak chemickou, tak fyzik·lnÌ cestou.
Fyzik·lnÌ modifikace spoËÌv· v p¯ÌpravÏ smÏsÌ, vÏtöinou s po-
uûitÌm kompatibiliz·tor˘13. N·ö z·jem se soust¯eÔuje na che-
mickÈ modifikace ñ programovÏ na p¯Ìpravu blokov˝ch kopo-
lymer˘ PA 6 a kopolymerizace KL s jin˝mi monomery.

Cestou k syntÈze blokov˝ch kopolymer˘ PA 6 je anionto-
v· polymerizace KL na vhodnÏ modifikovan˝ch koncov˝ch
skupin·ch telechelick˝ch polymer˘. V˝zkum jsme zamÏ¯ili na
testov·nÌ a optimalizaci parametr˘, kterÈ ovlivÚujÌ polymeri-
zaËnÌ proces a mechanickÈ vlastnosti p¯ipraven˝ch materi·l˘,
a to i z hlediska moûnÈho komerËnÌho vyuûitÌ. V z·vislosti na
podmÌnk·ch p¯Ìpravy, obsahu a dÈlce blok˘ lze regulovat
vlastnosti modifikovanÈho PA 6 od tvrd˝ch aû po velmi hou-
ûevnatÈ materi·ly. Z·kladnÌ postup p¯Ìpravy blokov˝ch kopo-
lymer˘ spoËÌv· v transformaci koncov˝ch skupin telechelic-
kÈho polymeru na N-acyllaktamov· r˘stov· centra pro n·sled-
nou polymerizaci KL (schÈma 1).

V ned·vnÈ dobÏ byl v ⁄stavu polymer˘ VäCHT v Praze
vypracov·n postup chemickÈ modifikace PA 6 elastick˝mi
bloky polybutadienu (PBD) (cit.13,14). K modifikaci se vyuûÌv·
α,ω-dihydroxypolybutadien (DHPBD), kter˝ je p¯ipravov·n
v KauËuku a.s., Kralupy n.Vlt. Pro funkcionalizaci DHPBD
rozpuötÏnÈho v taveninÏ KL se osvÏdËily aromatickÈ diiso-
kyan·ty, zvl·ötÏ pak 2,4(6)-toluendiisokyan·t (TDI). Praktic-
ky shodn˝ch v˝sledk˘ funkcionalizace bylo dosaûeno i s de-
riv·tem TDI, jehoû isokyan·tovÈ skupiny byly blokov·ny
reakcÌ s KL. Po p¯Ìdavku inici·toru do polymerizaËnÌho sys-
tÈmu s funkcionalizovan˝m telechelick˝m polymerem vznik·
v pr˘bÏhu nÏkolika desÌtek minut, v z·vislosti na teplotÏ
polymerizace a koncentraci iniciaËnÌho systÈmu, blokov˝ ko-
polymer.

MechanickÈ vlastnosti p¯ipraven˝ch blokov˝ch kopoly-
mer˘ jsou urËov·ny obsahem zabudovanÈ elastickÈ f·ze a jejÌ
mol·rnÌ hmotnostÌ14. Oproti nemodifikovanÈmu PA 6 se hou-
ûevnatost zvyöuje aû ¯·dovÏ uû p¯i obsahu 10 hm.% PBD
v kopolymeru, modul pruûnosti v tahu a mez pevnosti v tahu
se sniûujÌ aû o polovinu. S rostoucÌm obsahem polybutadieno-
vÈ f·ze se zvyöuje amorfnÌ podÌl f·ze polyamidovÈ a rovno-
v·ûn· sorpce vody13.

V˝raznÈho zjednoduöenÌ p¯Ìpravy kopolymer˘ s bloky
PA 6 a PBD pro technologickÈ aplikace bylo dosaûeno vy¯a-
zenÌm diisokyan·t˘ p¯i p¯ÌpravÏ polymerizaËnÌ n·sady. Ve
spolupr·ci s a.s. KauËuk Kralupy nad Vltavou byla funkcion-
alizace DHPBD 2,4(6)-toluendiisokyan·tem a n·sledujÌcÌ
zablokov·nÌ voln˝ch isokyan·tov˝ch skupin KL provedeno
extra situ15. V˝sledkem je netoxick˝ prepolymer s r˘stov˝mi
centry pro polymerizaci  KL, kter· jsou k PBD p¯ipojena
karbam·tov˝mi vazbami, viz schÈma 1. Tento polymernÌ akti-
v·tor (makroaktiv·tor) se do struktury kopolymeru zabudov·-
v· obdobnÏ jako DHPBD funkcionalizovan˝ in situ pomocÌ

TDI, jeho p¯Ìprava je vöak lÈpe reprodukovateln·. NavÌc ma-
teri·ly p¯ipravenÈ tÌmto  postupem vykazujÌ z¯etelnÏ vyööÌ
houûevnatost.

PomocÌ transmisnÌ elektronovÈ mikroskopie (TEM) bylo
prok·z·no, ûe materi·ly majÌ oËek·vanou dvouf·zovou struktu-
ru, kter· je z·visl·na pomÏru elastick˝ch a tvrd˝ch segment˘16,17.

N·hradou PBD blok˘ bloky poly(oxyethylenu) (POE) by-
ly p¯ipraveny blokovÈ kopolymery polyether/PA 6 s vyuûitÌm
α,ω-dihydroxypoly(oxyethylen˘) (DHPOE) a α,ω-diamino-
poly(oxyethylen˘) (DAPOE) (cit.18). Uk·zalo se, ûe tvorba
blokov˝ch kopolymer˘ a stabilita spojek mezi bloky (schÈ-
ma 1) v˝raznÏ z·visÌ nejen na funkcionalizaËnÌm Ëinidle, ale
tÈû na bazicitÏ pouûitÈho inici·toru. P¯i pouûitÌ DHPOE a ini-
ciaËnÌho systÈmu tvo¯enÈho KLNa a KL blokovan˝mi diiso-
kyan·ty nevznik· oËek·van˝ blokov˝ kopolymer s PA 6.
K polymerizaci KL na funkcionalizovan˝ch koncov˝ch sku-
pin·ch DHPOE a vzniku blokov˝ch kopolymer˘ doch·zÌ za
iniciace kombinacÌ KLMgBr a N,Ní-isoftaloylbis(ε-kaprolak-
tamu). ⁄plnÈ zabudov·nÌ DAPOE do struktury blokovÈho
kopolymeru bylo prok·z·no p¯i pouûitÌ obou uveden˝ch ini-
ciaËnÌch systÈm˘.

DalöÌ moûnostÌ modifikace vlastnostÌ PA 6 je p¯Ìprava
poly(amid-ester˘) simult·nnÌ aniontovou kopolymerizacÌ KL
s ε-kaprolaktonem (KLO). Produktem kopolymerizace je sta-
tistick˝kopolymerpoly(ε-kaprolaktamñco-ε-kaprolakton), k nÏ-
muû vede rychl· transacylaËnÌ reakce mezi amidov˝mi a es-
terov˝mi skupinami katalyzovan· pouûit˝mi bazick˝mi ini-
ci·tory19.

K p¯ÌpravÏ kopolymer˘ s p¯edpokl·danou (multi)bloko-
vou strukturou jsme proto vyuûili mÈnÏ bazick˝ inici·tor ñ
KLMgBr (cit.20). Ten p¯i porovn·nÌ se sodnou Ëi draselnou solÌ
KL  vede  ke vzniku  kopolymeru  s  nejvyööÌ teplotou  t·nÌ.
U materi·l˘ p¯ipraven˝ch polymerizaËnÌm odlÈv·nÌm smÏ-
si KL a KLO roste houûevnatost se zvyöujÌcÌm se mnoû-
stvÌm zabudovan˝ch strukturnÌch jednotek KLO, naproti to-
mu modul pruûnosti v tahu kles·. P¯ipravenÈ kopolymery
p¯esto vykazujÌ jedin˝ endoterm t·nÌ (dle DSC), obdobnÏ
i NMR spektra ukazovala spÌöe na statistick˝ charakter kopo-
lymeru.

TermickÈ chov·nÌ kopolymer˘ bylo sledov·no pomocÌ
HiResTM TGA a produkty degradace charakterizov·ny pomo-
cÌ FTIR a hmotnostnÌ spektroskopie21. Zde se z¯etelnÏ uk·za-
lo, ûe p¯ipravenÈ kopolymery majÌ Ë·steËnÏ blokovou struk-
turu.

DetailnÌm studiem tÈto kopolymerizace byl potvrzen ne-
obvykl˝ mechanismus tvorby kopolymer˘. Na poË·tku (bÏ-
hem p¯Ìpravy polymerizaËnÌ n·sady) se z polymerizaËnÏ mno-
hem aktivnÏjöÌho KLO rychle vytv·¯Ì homopolymer, p¯i tep-
lotÏ kopolymerizace (150 ∞C) z¯etelnÏ p¯ispÌvajÌ k zabudov·nÌ
KL do kopolymeru i v˝mÏnnÈ reakce22. DosaûenÈ v˝sledky
p¯inesly ¯adu n·mÏt˘ pro dalöÌ studium tÈto zajÌmavÈ proble-
matiky.

4. CyklickÈ oligomery hexano-6-laktamu

Polymerizace laktam˘ smÏ¯ujÌ obecnÏ, bez ohledu na re-
akËnÌ mechanismus do stavu, v nÏmû jsou vedle sebe v rov-
nov·ze line·rnÌ (makro)molekuly, monomer, cyklickÈ oligo-
mery a inici·tor. CyklickÈ oligomery (I) lze povaûovat za
nejv˝znamnÏjöÌ ÑvedlejöÌì produkty polymerizace.
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Rovnov·ûnÈ produkty polymerizace KL obsahujÌ v z·vis-
losti na polymerizaËnÌ teplotÏ (180ñ280 ∞C) 0,8ñ3,5 hm.%
cyklick˝ch oligomer˘23,24 vedle 2ñ8 hm.% nezreagovanÈho
monomeru. P¯evyöuje-li celkov˝ obsah tÏchto nÌzkomoleku-
l·rnÌch sloûek 2ñ3 hm.%, musÌ b˝t z polymeru odstraÚov·ny,
protoûe mohou negativnÏ ovlivÚovat jak zpracovatelskÈ, tak
aplikaËnÌ vlastnosti polyamidu.

Vznik cyklick˝ch oligomer˘ bÏhem polymerizace lakta-
m˘ ˙zce souvisÌ s typem pouûitÈho inici·toru polymerizace.
Chemick· struktura inici·toru p¯edurËuje typ aktivnÌch center
polymerizace, na nichû nejen doch·zÌ k r˘stu polymernÌch
¯etÏzc˘, ale kterÈ se ˙ËastnÌ i cyklizaËnÌch reakcÌ. MÌra reak-
tivity aktivnÌch center je pak p¯Ìmo zodpovÏdn· za obsah
a distribuci makrocykl˘ v pr˘bÏhu polymerizace. K nejd˘le-
ûitÏjöÌm reakcÌm, kterÈ vedou ke vzniku cyklick˝ch oligome-
r˘, pat¯Ì vz·jemn· reakce koncov˝ch skupin line·rnÌch mole-
kul (end-biting) (1)

(1)

a intramolekul·rnÌ reakce koncov˝ch skupin s amidov˝mi
skupinami uvnit¯ ¯etÏzce (back-biting) (2).

(2)

Podle obecnÈho modelu vlivu konkurenËnÌch end- a back-
-biting reakcÌ na kinetiku tvorby cyklick˝ch oligomer˘25,26 je
moûnÈ za p¯evaûujÌcÌ mechanismus cyklizace p¯i hydrolytickÈ
polymerizaci KL (inici·tor kyselina 6-aminohexanov·)27 po-
vaûovat back-biting (2). Dokl·d· to monotÛnnÌ vzr˘st koncen-
trace cyklick˝ch oligomer˘ k rovnov·ûn˝m hodnot·m. V po-
rovn·nÌ s vyööÌmi cyklick˝mi homology je v nerovnov·ûn˝ch
polymeriz·tech potlaËena tvorba cyklickÈho dimeru. D˘vo-
dem je z¯ejmÏ niûöÌ pravdÏpodobnost v˝skytu konformacÌ
¯etÏzc˘ nutn˝ch pro vznik dimeru v porovn·nÌ s konformace-
mi vyûadovan˝mi pro uzav¯enÌ cyklu se t¯emi Ëi Ëty¯mi struk-
turnÌmi jednotkami. Rovnov·ûn˝ch hodnot dosahuje dimer aû
po ustavenÌ rovnov·ûnÈ koncentrace monomeru.

P¯i kationtovÈ polymerizaci KL (cit.27) doch·zÌ v pr˘bÏhu
procesu ke zv˝öenÌ obsahu cyklick˝ch oligomer˘ v polymeri-
z·tu nad hodnoty rovnov·ûnÈ, coû je typick˝m znakem p¯eva-
ûujÌcÌho mechanismu cyklizace end-biting (1). P¯edpokladem
pro to je vyööÌ aktivace koncov˝ch skupin line·rnÌch molekul,
totiû N-acyllaktamovÈ a amoniovÈ, v porovn·nÌ s koncov˝mi
aminov˝mi (amoniov˝mi) a karboxylov˝mi skupinami p¯i
polymerizaci hydrolytickÈ. V souhlase se statistickou pravdÏ-
podobnostÌ v˝skytu line·rnÌch molekul s n a n + 1 strukturnÌmi
jednotkami kles· v polymerizaËnÌm systÈmu v pr˘bÏhu celÈ
polymerizace koncentrace makrocykl˘ od dimeru k hexameru.

Zvl·öù z¯etelnÏ se projevuje vliv typu inici·toru na tvorbu
cyklick˝ch oligomer˘ p¯i neaktivovanÈ aniontovÈ polymeri-
zaci KL (cit.10). P¯i iniciaci sodnou solÌ laktamu je vznik
makrocykl˘ ¯Ìzen kineticky, to znamen·, ûe v pr˘bÏhu poly-
merizace koncentrace cykl˘ v˝raznÏ p¯evyöuje hodnoty rov-
nov·ûnÈ, podobnÏ jako u polymerizace kationtovÈ. Naproti

tomu v p¯ÌpadÏ iniciace ho¯eËnatou solÌ KL nebo ethylmagne-
siumbromidem bylo p¯i polymerizacÌch jak pod10 , tak nad28

teplotou vznikajÌcÌho polymeru prok·z·no v˝raznÈ potlaËenÌ
cyklizaËnÌch reakcÌ. BÏhem polymerizace jsou koncentrace
trimeru aû pentameru 4ñ5◊ niûöÌ, koncentrace dimeru dokonce
¯·dovÏ niûöÌ neû hodnoty koncentracÌ odpovÌdajÌcÌch oligo-
mer˘ ve srovnatelnÈ f·zi polymerizace iniciovanÈ sodnou
solÌ laktamu. NiûöÌ tendence line·rnÌch molekul k cyklizaci
v polymernÌm systÈmu iniciovanÈm slouËeninami ho¯ËÌku lze
pravdÏpodobnÏ vysvÏtlit koordinaËnÌmi efekty slouËenin Mg
s koncov˝mi skupinami line·rnÌch molekul, p¯ÌpadnÏ amido-
v˝mi skupinami uvnit¯ ¯etÏzc˘10. Nep¯Ìmo tuto domnÏnku
potvrzuje existence koordinaËnÌch slouËenin bromidu ho¯eË-
natÈho s KL (cit.29) a ¯adou modelov˝ch l·tek s takov˝mi
funkËnÌmi skupinami, kterÈ jsou re·lnÏ p¯ÌtomnÈ v polymeri-
zaËnÌm systÈmu (imidy, amidy, prim·rnÌ aminy)28.

Pozoruhodnou vlastnostÌ nejniûöÌch Ëlen˘ homologickÈ
¯ady cyklick˝ch oligomer˘ KL ñ dimeru a trimeru ñ je jejich
schopnost mÏnit krystalovou strukturu v tuhÈ f·zi v z·vislosti
na teplotÏ. Na z·kladÏ v˝sledk˘ studia molekulovÈ struktury
dvou identifikovan˝ch forem cyklickÈho dimeru KL (cit.30)
a t¯Ì forem jeho cyklickÈho trimeru31 se poda¯ilo popsat sou-
vislosti mezi teplotnÏ z·visl˝mi zmÏnami jejich konformaËnÌ
struktury a zmÏnami v nadmolekulovÈ struktu¯e.

Se zvl·ötnostmi molekulovÈ struktury cyklick˝ch oligo-
mer˘ KL, zvl·ötÏ pak dimeru, souvisÌ chemickÈ vlastnosti
tÏchto slouËenin. Vysok· stabilita dimeru je v literatu¯e dokl·-
d·na nÌzkou rychlostÌ jeho kyselÈ hydrol˝zy32,33. Z porovn·nÌ
rychlostÌ acidol˝zy cyklickÈho dimeru a trimeru v bezvodÈm
prost¯edÌ34 vypl˝v·, ûe trimer je asi pÏtkr·t reaktivnÏjöÌ neû
dimer. P¯i zah¯Ìv·nÌ v bezvodÈm prost¯edÌ (260 ∞C) za vylou-
ËenÌ vzduönÈho kyslÌku podlÈh· cyklick˝ trimer transami-
daËnÌm reakcÌm za vzniku polymeru, cyklick˝ch oligomer˘
a monomeru dokonce rychleji neû KL (cit.35). TransamidaËnÌ
reakce dimeru je za stejn˝ch podmÌnek komplikov·na jeho
extrÈmnÏ vysokou teplotou t·nÌ (345 ∞C). V pevnÈ f·zi se ani
po 200 hodin·ch zah¯Ìv·nÌ p¯i 260 ∞C chemicky nemÏnÌ35.
NÌzk· reaktivita cyklickÈho  dimeru spolu s jeho vysokou
teplotou t·nÌ tak p¯edstavujÌ hlavnÌ problÈm p¯i zhodnocov·nÌ
smÏsi oligomer˘, kter· je ÑodpadnÌmì produktem z v˝roby
hydrolytickÈho polyamidu 6.

P¯ÌspÏvkem k ¯eöenÌ tohoto oûehavÈho problÈmu m˘ûe b˝t
pr·vÏ objasnÏnÌ z·konitostÌ tvorby, p¯ÌpadnÏ omezenÌ tvorby
cyklick˝ch oligomer˘ p¯i polymerizaci hexano-6-laktamu.

5. Z·vÏr

Za vÌce neû 60 let od zah·jenÌ pr˘myslovÈ v˝roby si
polyamid-6 vydobyl nezastupitelnÈ mÌsto nejen ve vl·kna¯-
sk˝ch aplikacÌch, ale i jako uölechtil˝ konstrukËnÌ plast. DalöÌ
rozöi¯ov·nÌ aplikaËnÌch moûnostÌ je Ëasto spojeno se specific-
k˝mi poûadavky na nÏkterÈ mechanickÈ nebo fyzik·lnÏ-che-
mickÈ vlastnosti materi·lu. Tyto poûadavky otevÌrajÌ öirokÈ
pole p˘sobnosti pro studium kopolymerizace ε-kaprolaktamu,
a to nejen s dalöÌmi polyamidotvorn˝mi monomery. Se syntÈ-
zou kopolymer˘ je spojena ot·zka efektivnÌch iniciaËnÌch
systÈm˘ kopolymerizace. NalezenÌ souvislostÌ mezi struktu-
rou kopolymer˘ a jejich vlastnostmi nabÌzÌ zpÏtnou vazbu pro
navrhov·nÌ nov˝ch kopolymerizaËnÌch systÈm˘. TÌm se ote-
vÌr· cesta k nov˝m polyamidov˝m materi·l˘m.

AóM óBn M + ABn

AóM óBn M + AóM óBm n  mñ

Chem. Listy 96, 296 ñ 300 (2002) Refer·ty

299



Auto¯i dÏkujÌ Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy
»R za finanËnÌ podporu tÈto pr·ce v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏ-
ru P¯Ìprava a vlastnosti modernÌch materi·l˘ ñ modelov·nÌ
charakterizace a technologie MSM 223100002.

LITERATURA

1. Reimschuessel H. K., v knize: Ring Opening Polymeri-
zation (Frisch K. C., Reegen S. L., ed.), str. 303. Marcel
Dekker, New York 1969.

2. äebenda J., v knize: Comprehensive Chemical Kinetics,
Non-Radical Polymerization (Bamford C. H., Tipper C.
F. H., ed.), sv. 15, str. 379. Elsevier, New York 1976.

3. Sekiguchi H., v knize: Ring Opening Polymerization
(Ivin K. J., Saegusa T., ed.), str. 809. Elsevier, Barling
1984.

4. äebenda J., v knize: Lactam-Based Polyamides (Puffr R.,
Kub·nek V., ed.), sv. I, kap. 2. CRC Press, Boca Raton
1991.

5. Havlice J., Broûek J., ä·chov· M., Nov·kov· V., Roda
J.: Macromol. Chem. Phys. 200, 1200 (1999).

6. äittler E., äebenda J.: Collect. Czech. Chem. Commun.
33, 3182 (1968).

7. Kotelnikov V. A., Kuraöev V. V., Tolstobrova I. O.,
Danilevskaja L. B., Zacharin L. I., »ekulajeva L. A.,
Gavrilenko V. V., Garbuzova I. A.: Dokl. Akad. Nauk
308, 1176 (1989).

8. Nov·kov· V., ä·chov· M., Broûek J., Bernat P., Roda J.:
Macromol. Symp. 102, 115 (1996).

9. »ern˝ J., K¯Ìû O., Fusek J., »·sensk˝ B., Bernat P.,
Broûek J., Roda J.: J. Organomet. Chem. 555, 237 (1998).

10. Arnoldov· P., Prokopov· I.: Angew. Makromol. Chem.
269, 25 (1999).

11. Broûek J., Bernat P., Fiömanov· M., Roda J.: Interna-
tional Symposium on Recent Advances in Ring Open-
ing (Methathesis) Polymerization, Mons-Hainaut, 12ñ15
April 1999, Poster no. 24.

12. Portillo R., Lopez T., Gomez R., Morales B. A., Novar
O.: Langmuir 12, 40 (1996).

13. Roda J., v knize: Block Copolymers (Balt· Calleja F. J.,
Roslaniec Z., ed.), str. 93. Marcel Dekker, New York
2000.

14. Nov·kov· V., SobotÌk R., MatÏnov· J., Roda J.: Angew.
Makromol. Chem. 237, 123 (1995).

15. Nov·kov· V., Broûek J., Roda J., Pleska A., SufË·k M.:
39th Microsymposium of P.M.M., Advances in Polyme-
rization Methods: Controlled Synthesis of Functionali-
zed Polymers, Prague, 12ñ15 July 1999. SbornÌk, poster
no. 10.

16. Schmidt P., Roda J., Nov·kov· V., Pastor J. M.: Angew.
Makromol. Chem. 245, 113 (1997).

17. Schmidt P., Fernandez M. R., Pastor J. M., Roda J.:
Polymer 38, 2067 (1997).

18. Broûek J., BaËkovsk˝ T., Pilch K., Roda J.: World Poly-
mer Congress Macro 2000, Warsaw, 9ñ14 July 2000.
SbornÌk, str. 113.

19. Goodman I., Vachon R. N.: Eur. Polym. J. 20, 529 (1984).
20. Roda J., Koöek T.: nepublikovanÈ v˝sledky.
21. Draye A.-C., Persenaire O., Broûek J., Roda J., Koöek T.,

Dubois P.: Polymer 42, 8325 (2001).
22. Broûek J., PavlÌk  M., Nov·kov· V., Roda J.: World

Polymer Congress Macro 2000, Warsaw, 9ñ14 July
2000. SbornÌk, str. 31.

23. Mori S., Takeuchi T.: J. Chromatogr. 50, 419 (1970).
24. Reimsch¸ssel H. K.: J. Polym. Sci., Part D: Macromol.

Rev. 12, 65 (1977).
25. Slomkowski S.: J. Macromol. Sci., Part A: Polym. Chem.

21, 1383 (1987).
26. Slomkowski S.: Makromol. Chem. 186, 2581 (1986).
27. Kvarda J., Prokopov· I.: Macromol. Chem. Phys. 199,

971 (1998).
28. Arnoldov· P., Prokopov· I.: nepublikovanÈ v˝sledky.
29. K¯Ìû J., Dybal J., Kurkov· D., Arnoldov· P., Prokopov·

I., Broûek J., Hroch Z.: Macromol. Chem. Phys. 202,
1194 (2001).

30. Schneider B., Kvarda J., Dybal J., Schmidt P., Sucho-
p·rek M., Prokopov· I.: Collect. Czech. Chem. Commun.
58, 2403 (1993).

31. Dybal J., Schneider B., DoskoËilov· D., Baldrian J.,
PavlÌkov· H., Kvarda J., Prokopov· I.: Polymer 38, 2483
(1997).

32. Heikens D., Hermans P. H., Veldhoven H. A.: Makromol.
Chem. 30, 154 (1959).

33. NeËajev P., Mojsejev J. V., Zaikov G. E.: Vysokomol.
Soedin., A 14, 1048 (1972).

34. Kvarda J., Prokopov· I., KondelÌk P.: Macromol. Chem.
Phys. 202, 133 (2001).

35. Kvarda J., Prokopov· I.: nepublikovanÈ v˝sledky.

J. Broûek, I. Prokopov·, and J. Roda (Department of
Polymers, Institute of Chemical Technology, Prague): Polym-
erization and Copolymerization of Hexano-6-lactam

The problems associated with polymerization and copoly-
merization of lactams have been studied at the Department of
Polymers for more than 50 years. During past ten years the
research activities have been focused on the study of the
anionic polymerization of hexano-6-lactam initiated with ma-
gnesium compounds, preparation of block copolymers of po-
lyamide 6 and  copolymerization of hexano-6-lactam with
lactones. Special attention was devoted to the formation of
cyclic oligomers in the polymerization of hexano-6-lactam
and their chemical and physicochemical properties.
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