ci v juli 1949 a na polarografickom tyZdni v Bratislave v maji
1950, a obTubili si ho aj pre jeho osobné vlastnosti, ked poznali
jeho nenaroénost a skromnost v dennom Zivote. Ak by sme cheeli
shrnit celi jeho vedeckd pracu, bolo by potrebné vydat samostat-
ni monografiu a na sipise vietkych polarografickych pric a me-
t6d by mala pracovat cela komisia. Tuto pracu vSak nemozno uza-
vriet, lebo Prof. Dr. J. Heyrovsky bol vymenovany za riaditela
Ustredného tstavu polarografického, zriadeného Ustredim vedec-
kého vyskumu, z ktorého budi vychidzat dalsie publikacie, ktoré
prispeju k socialistickému budovaniu republiky.
-Dil-

Povrchovo farbitelny nylon

VLADIMIR KRIZAN

V prvyeh rokoch dvadsiateho storo€ia pokusil sa Emil Fischer
— v snahe napodobnit polypeptidy — o polykondenziciu kyseliny
aminooctovej, ktora je skoro vidy v hydrolyzatoch proteinov. Po
velkom usili podarilo sa mu z chloridu kyseliny aminooctovej vy-
robit makromolekuly o polymerizaénom stupni maximailne 19.
Zvlastne vlastnosti ani upotrebenie nema.

A7 americky chemik Carothers pripravil so svojimi spolupra-
covnikmi polyamidy o velmi vysokych molekulovych vahach, ktoré
ako termoplastické hmoty vynikajicich vlastnosti upiitaly pozor-
nost.

Carothers so svojou Skolou pracoval na polykondenzacii ami-
nokyselin s aminoskupinou na poslednom uhliku.

Nizsie nasytené alifatické aminokyseliny, ako aminooctova,
alfa- aj beta-aminopropionova, gama-aminomaselni, nepolykonden-
zuji sa do vysokého stupiia, ale za odstiepenia vody vznika laktam
(pyrolidin, piperidon).

Kyselina 2 — aminokapronova polykondenziciou dava uZ
len 20—30% laktamu a vidésina diva linearny polyamid

—NH—(CH,)s—CO—NH-—(CH,)s—CO0— (= memecky
Perlon).

Vyssie aminokyseliny kondenzuji uZ len na linearne polyaini-
dy. Polyamidy vznikaji aj polykondenzaciou polymetyléndiaminov
8 polymetyléndikarbénovymi kyselinami. Karboxyl reaguje pri po-
lykondenziciji s aminoskupinou a vzniki —CO—N.H—, pripomina-
juca peptidickd védzbu bielkovin.

Ako u celulézy su polirne —OH skupiny dvoch susednych ma-
kromolekil spojené medzi sebou vodikovou iénickou vizbou
(Champetier: Derivés cellulosiques), aj v pripade hexametylénadi-
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pamidu (= amer. nylon) vytvoria sa medzi dvoma refazmi valenéné
mostiky iénového charakteru (Dubois: Man. des plastiques), ktoré
dodavaji produktu vynikajice vlastnosti:
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Obchodné nézvy, resp. tovirenské pomenovania polyamidov
dobrych vlastnosti, si napr. Nylon (USA), Silon (CSR), Igamid,
Perlon (Nemecko) "atd.

Vyznaéujii sa velkou odolnosfou proti opotrebovaniu, tvrdos-
tou, nebobtnavostou vo vode, hlavne nylony bez hydrofilnych —OH
skupin na refazci, ktoré zapriéiiuja napr. aj pri celulézovych vlak-
nach mald pevnost za mokra. Anglicky patent uvadza hydrofobizo-
vanie —OH skupin 1,5%-nym roztokom glyoxalu, zneutralizova-
ného sodou.

Nylonové vlakna bez —OH skupin na refazci maji nevyhodu,
ze ich hotové vlikno sa tazko farbi, preto farbia sa v hmote eite
v tekutom stave.

Organickym rozpuifadlim, beZnym v organickej chémii, nylo-
ny odolavajui; porusujd ich: fenol za tepla, pyridin, formamid, chlo-
ralhydrat, trietanolamin za tepla, kyselina octova (ktoru obsahuje
aj pct). mravéia, 25% roztok CaCl, za tepla. Niektoré sii rozpust-
né v alkohole etyl-, izopropyl- a metylnatom,

Bod topenia u nylonov (len polymerov s dvojrozmernymi mo-
lekulami na rozdiel od netopitelnych kopolymerov s molekulami
trojrozmernymi) je zavisly od druhu, istoty prepardtu a velkosti
makromolekul (teda na priprave polykondenzitu) a pohybuje sa
medzj 150—280° C. Kopolymery s trojrozmernymi molekulami si
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netopitefné, technicky vyrobené pripadne len miknd a dostavaju
za vyi§ich teplot gumoviti konzistenciu bez toho, Ze by sa rozto-
pily.

Nylony sa pouZivaju v poslednom &ase hlavne na vyrobu vla-
ken, ktoré sa pouZivaju bud ¢&isté alebo v smesi s vlnou. hav
a rajénovymi vlaknami. Obvykla kombinacia byva 25%, 50%, 75%
nylonu a byva oznadena na tovare. V kombinacii vlna-nylon doda-
va vlna tepelnu izolaciu, vlna, pripadne bavlna, nasiakavost potu
a nylon pevnost a trvanlivost. '

Vela sa pouZiva nylon aj v leteckom priemysle na tkaniny do
pneumalik na tazké lietadla. Okrem toho pouZiva sa na vyrobu pa-
sov, remencov a pod.

Vzdornost proti vode je dobra, obvyklé rozpdstadlo nylenu
je metylalkohol v smesi s chlérovanym rozpustadlom, napr. 4 d.
alkoholu + 1 d. vody + 1 d. kys. chléroctovej.

Nylony, vyrobené polykondenziciou 11-aminoundekanovej ky-
seliny (t. j. fr. nylon), mohly by sa azda pouZif namiesto fenolform-
aldehydovych Zzivic na vyrobu umelej koZe, na ideilne veéné po-
drazky.

Tento nylon sa dobre spaja s textilnymi aj koZenymi odpad-
kami, s drevom, kovom a moZno aj inym materidlom.

Americky nylon, objaveny v roku 1938,

1 mol kys. addipovej kondenzuje sa s 1 molom hexametylén-
diaminu v prostredi rozpustadla (xylenol, krezol) po 17 hodin pri
218" C v dusikovej atmosfére na eliminovanie oxydaéného téinku
vzdusného kyslika. Po ukonéeni polykondenzacie sa polyamidy vy-
srazaja alkoholom a filtruji. ZvySok xylenolu sa za vikua odtiahne.

Priemysel pracuje tak, Ze kondenzuje vo dvoch stupiioch, vy-
tvoriac najprv monomer, ktory sa da lahSie vyé€istif; temtc hexs
metvlénaddinat sa d'alej kondenzzjc pod vodou za tlaku, potreb
ného na zvySenie varu vody ma polykondenzaéni teplotu. MoZno
aj v druhom stupni pracovat v xylenole pri 215—220° C.

Pri priemyselnej vyrobe hexametyléndiaminu a kyseliny addi-
povej vychadza sa z fenolu. Hydrogeniciou fenolu ziska sa cyklo-
hexanol, ktorého oxydiciou otvori sa cyklus a rezultuje kyselina
addipova:

ry =)
FH - ¥ SN0H
C]H

N =0
CH; ‘C\OH

Cast kyseliny addipovej sa vedie v smesi s plynnym amonia

kom pri teplote 350° C na katalyzator, napr, fosfore¢nan bority,
¢im vznikne dinitril, ktory hydrogenovany za pritomnosti amonia-
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ku a kobaltového katalyzatora pri teplote 95—120° C a tlaku 100
atm. (za tekutého stavu) d4 hexametyléndiamin:

_~COOH HN 350°C CN
(CH>) 4 + > [lH3) 3
\\.COOH HN fosf. B. \CN
100 atm. 120°C ~ CH,r—NH,
—_—> (CH),
(Co) (NH,) \. CH,—NH,

Kyselina addipova je nahraditelna napr. kyselinou sebacino-
vou, pimelovou atd. (aZ 15 druhov).

Hexametyléndiamin mé%e byt zameneny polymetyléndiaminmi,
pricom treba podotknit, Ze niZiie polymetyléndiaminy divaji ny-
lony nevyhovujicich vlastnosti (ako je to pri putrescine a kadave:
rine).

Americky nylon je kombinovatelny s nitrocelulézou, mocovi-
noformaldehydovou Zivicou (rozpustenou v alkohole za pritomnosti
chlorovanéhy rozpustadla).

Francizsky nylon.

Kyselina 11-aminoundekéanova, kondenzovana po 3 hodiny pri
200° C v dusikovej atmosfére.

Pouzity dusik zbavuje sa rozZeravenou medou zvyskov kysli-
ka, ktory by spaloval reagujicu liatku, a vysu3uje sa.

Polykondenziciou uvolneni voda sa obydajne meria zachyte-
ni do mrazivej smesi a jej mnoZstvo indikuje, ako pokraluje kon-
denzacia.

Polymery, ktoré takto vznikly, maji lineirne molekuly a
vzniknuty produkt zostane pri polykondenzainej teplote tekuty.
Ako kapel pod kondenzaénou bankou da sa s vyhodou pou#it kysly
siran amdénny,

Substittcivu vodika na dusikn msiylom enfZi sa bod topenia
hotového polykondenzatu, rozbije sa krystalova mriezka aj sudri-
nost a zjavia sa vlastnosti, analogické elastomerom.

Povrchovo farbitelny nylon-

Sledujic ciel vyrobit vlikno pruzné a farbitelné, pokusil som
sa blokovat druhy vodik aminoskupiny etanolaminoskupinou:

CH»>—(CH) —COOH CH;—(CH,) —COOH

!
| _> —_—>

Br + H,N—(CH,).—OH NH—CH,—CH,—OH
—CO(CH,) ,0—N—CO(CH,) ;—N—CO—
4 |
CH,CH,OH CH:CH.OH
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Za pritomnosti 11-aminoundekanovej kyseliny pri polykonden
zacii predpokladim refaz prepleteny:

—CO.N.(CH;) 10—O00.NH(CH) 10

I
CH.CH,0H
—CO—N (CH2) 10— CO—NH—(CH,) p—CO—N—(CH:) 10—

|
CH,CH,0H CH,CH,0H

Prekrystalizacia hnedej technickej 11-bromundekanovej kyse-
liny diala sa z predestilovaného petroléteru (rozpustamie urychle-
né vnorenim banky do teplej vody, kryStalizicia vnorenim do te-
kutého vzduchu). Po Stvornasobnom prekrystalizovani ziskané
ihlicky maly bod topenia 46° C (namiesto 48° C). Na prekrystali-
zovanie da sa pouZif aj ligroin. Priprava 1ll-etanolaminounde-
kanovej kyseliny:

Vyéisteného etanolaminu (¢ireho) 4,5 molu rozmie$a sa s 1 mo_
lom ¢istej 11-bromundekanovej kyseliny za studena. Reakéni ma-
sa najprv skvapalnie, potom stuhne. Po 24 hodinovom odpoé&inku
sa vyliZzi vodou. Z vodného roztoku ochladenim v tekutom vzdu-
chu alebe v aceténovom roztoku pevného CO, vyliéia sa biele
krystalky 1l-etanolaminoundekanovej kyseliny:

CHz"‘— ( CH 2) 9_'(:0 OH

NH—(CH,),—OH

Po trojnasobnom prekry3talizovani z alkoholu ziskané ihlice
maly bod topenia 136° C.

Polykondenzacia: Teoreticky treba na 1 mol kys. 11-etanola-
minoundekanovej 1 mol kyseliny 11-aminoundekénovej, aby sa zis-
kal produkt sloZenia:

—CO.NH—(CH_) 1-—CO—N—(CH;) c—CO—NH—(CH:) 1¢
l
CH,CH,OH
—CO—N—(CH,) .—CO—NH—(CH,) 10—
|
CH,CH,CH
Sekundirny amin fazSie zabera do polykondenzicie, preto tre-
ba ho vziat prakticky aZ 8-ndsobné mnozstvo.
Aparatiira na polykondenzaciu ¢&istej 1l-aminoundekanovej

kyseliny i na polykondenzaciu 1l-etanolaminoundekanovej kyseli-
my & ll-aminoundekinovou kyselinou je ta ista:
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Pozostava z reakénej banky B, do ktorej sa privddza z bomby
vyéisteny a vysuSeny dusik. Reakciou uvolneni vodu je vyhodné
zachytavat a meraf. Aparatira, pouZitd na spriadanie, pozostava
zo Zelezného valéeka s nifovacim otvorom na spodnej strane. Vy-
hrieva sa Ohmovym teplom — odporovym drétikom v azbestovom
vankisi okolo valéeka, Teplotu vo valci pri spriadani meriame mi-
livoltmetrom, ktorého ruéicka sa vychyluje — termoelektrinou,
vzbudenou seriou termoclankov na spodnej strane valéeka 1,5 mm
od spriadacieho otvoru.

Pred spriadanim uréila sa ortufovym teplomerom konStanta
termoélanku, t. j. kolkym stupfiom Celsia zodpoveda vychylka mi-
livoltmetra.

Tabulka systému:

t°C mV
50 160 ZAVISLOST VZBU
880 /
75 248 DENF TERMO ‘//
700 S TRINY 1 44
100 345 ELEATRINT i
| 600
| 560 l/'
150 540 /
500
175 650 /
L300 7
200 740
100
205 850 s 7
.9'6! < 306 160 200
250 950

Z tabulky sa sostroji graf, tak¥e moZno na milivoltmetri odéi-
tat kazdd teplotu. V tomto pripade treba nariadif reostat tak, aby
teplota vo valci bola asi 200° C, t. j. 730—740 mV. Este pred zaca-
tim zahrievania sa pusti do valca prad dusika, aby sa vypudil vzdas-
ny kyslik, ktory by polas zahrievania okysli¢oval povrch polyami-
da. Aj pri velkej opatrnosti sa nespriada aZz do konca, lebo nit
nema dobré vlastnosti pre roézne kazy v Struktire polyamidu: pd-
vod oxydaény a pod.
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Dusik z bomby paitame do aparatu, ktory je cely z kovu,
kedZe sa pracuje sice s malym, predsa v3ak s tlakom, Najprv dusi-
kom preplakneme aparat. V U-trubici (kovovej) s CaCl, zachyti sa
eSte zvySok vody, v trubici Cu s medenou 3piralou vo vnitri sa
zachyti kyslik.

Zdroj elektriny Z rozZeravuje 3piralu S, reostat R upravuje
mnoZstvo pridu a tak teplotu a milivoltmeter mV ju indikuje. Ko-
hutik K upravuje tlak v zariadeni. Po vytlaleni sa nif eSte Stre-
kuje (nazov pri viskézovych vliknach), éim sa zvy3i pevnost a ziska
ziadana jemnost.

Skupiny hydroxylové uréuji CiastoSne vlastnosti tohto nylo-
nu. Akc pri celuléze, zapri¢inuju aj tuna hydrofilnost, hoci len
v mensej miere, kedZe je ich menej a si na vedlajSom refazci. Za-
ujimava je reaktivnost s glyoxalom a formaldehydom, ktorym sa
pevnost v fahu zvysi, ale vlikno skrehne. Formalinové mostiky si
tu pozoruhodné a pripominaji reaktivnost formalinu s bielkovina-
mi (napr. galalit, kazein + formaldehyd a formalinové &inenie
koze)

Vyhoda vlikna je v jeho povrchovej farbitelnosti, o u nylo-
nov bez hydroxyskupin nie je moZné. Tieto posledné sa farbia
eite v tekutom stave pigmentmi emulgovanymi, zomletymi na ko-
loidalnych mlynoch. Farbiva pigmentové si aj anorganické a sni-
zuji kvalitu vlikna hlavne s hlfadiska pevnosti.

Pokusy s farbenim vlikna nylonu s hydroxy - skupinou,

Povrchevé farbenie je podla mojej mienky jednak umoznené
Lydrexylmi a azda je moZné i vizba dusika. Z pokusov je zaujima-
vé, Ze k vliknu dobre lipnd najmi sirne farbiva; stalo by za uva-
hu, ¢i ide len , adsorpciu a ¢&i sa vytvori nejaky sirny polyamid
(analog prirodzenych sirnych albuminov).

I. Pokus: Metylénovou modrou

kupel

1. 2—3% roztok taninu, bez vyZmykania do

2. 1—2% vinanu antimonitého, odtial do

3. 1% roztoku farbiva vo vode, zohriat na 70° C.

Dava rovnomerne zafarbené vlikno, nelimavé, s jedinou ne-
vyhodou: malo pouZivany odtiefi farby.

II. Pokus: Cernn Vidal

kapel:

1% roztok farbiva za pridavku 10% NaCl a 3% sédy, zahriat
na 70°C.

Velmi dobre chyta na vlikno. Pri farbeni moZno badat efekty
opalizicie. Roztok farby robi dojem zelenkavosti; vlakno je po vy-
farbeni syto Cierne,
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IT1. Pokus: Chrémova ZIt na celulézu

kapel:

1. 5% siran chromity s pridavkom 1-—3% kyslého siranu sod-
ného,

2. ¢ista voda, bez #mykania suSit a do

3. 2—3% chrémovej Zlte vo vode.

Farba velmi dobre chytd, na vlikne je sice ovela bledsia, ale
rovnomerna; tato farba by sa dala azda ponZif na imiticiu hod-
vabu

IV. Pokus: s direktnou ervefiou je beziispesny.

Farba sice chytd, ale vlikno je krehké, lamavé.

Literatura, pouZita pri farbeni:

Iierz-David: Farbenchemie

Ehrmann: Traité des matiéres colorantes org.

Pokusy polykondenzacie, ktoré nemaly pozitivny vysledok:

Polykondenzicia sa uskutoéfiovala postupom, popisanym pri
polykond. 11-etanolaminoundekanovej kyseliny.

I. Polykondenzat z brémovanej kys. addipovej s hexametylén-
diaminom dava produkt popolovity; pravdepodobne aj ostatné halo_
gencvané dikarbonové kyseliny budii divat technicky bezcenné
produkty,

II. 1 mol kys. vinnej polykondenzovany s 1 molom hexamety-
léndiaminu dava produkt huZevnaty, ale bublinaty, vzhladu ako
kolofénia. Po riadnom vyskiSani a vo vhodnom rozpustidle bolo
by ho moZno pouZit na laky.

Bobtnavost, prip. rozpustnost po troch diioch:

v k. chléroctovej rozpustny za tepla
vo formamide . . bobtna
v k. sirovej rozklad na hnedy r.
v ldhu slabo bobtna
v alkohcle . nerozpustny
v k. octovej bobtna
v monochléramine . . bobtna
v benzylalkohole slabo bobtna
v metakresole slabo bobtna
ve fenole bobtna
vo vode nerozpustny
Sahrn:

Nylon s hydroxyskupinami na vedlajSom retazci si povrchovo farbi-
teTné. Volba farbiva i spésob farbenia maja vplyv na akost vlikna.
Nylon. ktory vznikne polykondenziciou 1l-etanolaminoundekano-
vej kyseliny, je zvlaknitelny, topitelny a farbitelny.
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Analytické stancvenie suSiny
pod infraervenou ziarovkou

(Aplikacia v celulézovom priemysle.)
R. BORISEK, L. BOTTKA a L. SLAMA
Uvod

Exaktné stanovenie suSiny sa pri mnohych latkach tfazko do-
sahuje (East vody je viazand, litka sa pri 100° C &iastoéne rozkla-
da alebo dlhym suSenim sa oxyduje a pribera na vahe ap.) a preto
uchyluje sa analytika ku konvencionalnemu stanoveniu. Kazda sub-
stancia, podrobovani analyze, ma uZ vyskiSany a stanoveny &as
sufenia pri 100—105° C v beZnych elektrickych susiarfiach, ked-
Ze stanovenie suSiny suSenim do konStantnej vihy je zdihavé a pri
bezny:h metédach prevadzkovej kontroly tfazko myslitelné. 6—12
hodinové sudenie Casto predlZuje analyzu a posunuje konelny pre-
pocet vysledku na suSinu, hoci analyza trva napr, len 30 min.

Uvitali sme preto s radostou zpravu v asopisoch (1), Ze pod
infraéervenou Ziarovkou moZno stanovif sudinu celulézy (aj inej
latky) u% za 12 min., pripadne, Ze sa susi priamo na miske véh do
kon3tantnej vahy.

Vzali sme si preto za ulohu preskid3at tieto tdaje infracerve-
nymi Ziarovkami, ktoré si u nas na trhu a zistit pokial moZno
vietky detaile, hovoriace za a proti.

1. Stanovenie su$iny celulézy.

Pre skiisky pouzivali sme holandské suSiace Ziarovky: Philips
220 V, 250 W, E 27. Ziarovku sme upevnili na stojane, aby sa da-
la menit vzdialenost. Pod mernou vzdialenosfou rozumieme vzdia-
lenost od vrcholu obliku Ziarovky k podstaveu, na ktory sa kladly
skiifané vzorky. Pre stanovenie suliny celulézy uZivali sme vzdia-
lenost 11 cm, ktori sme si ako najvhodnej$iu vybrali po stanoveni
sudiny d» konStantnej vidhy na malych miskovych tarovacich va-
hach o citlivesti 5 mg. Takéto vahy so spodnymi vahadlami si vel-
mi vykodné. lebo nad miskou so spodnym vahadlem moZno pria-
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