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Nazev vynalezu:

Amidov4 polymerova hmota

Anotace:

Polymerova hmota (I) obsahuje a) polymer (II) s v hlavnim
polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami a
b) 0,01 az 5 % hmotn., vztaZeno na polymer, oxidu
titani¢itého (I1I) se stfedni zrnitosti dsy aZ 150 nm. ReSeni se
rovnéZ tyka vldken plo$nych Gtvari a tvarovych téles
obsahujicich polymerovou hmotu.
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Amidova polymerova hmota

Oblast techniky

Vynélez se tyka amidové polymerové hmoty, jakoz i vldken, ploSnych utvari a tvarovych téles
obsahujicich takovou polymerovou hmotu.

Dosavadni stav techniky

Pouziti polyamidi k vyrobé vlaken a pfize je obecné znamé, napfiklad z materialu od Ullmann
Encyclopeida of Industrial Chemistry, 5. vydani, svazek A10, VCH Verlagsgesellschaft mbH,
Weinheim, Némecko, 1987, str. 567-579.

Vyroba ptize nastdva znamym zpiisobem natavenim polyamidu, spfadanim polyamidu do vlakna,
protahovanim a tvarovanim té€chto vlaken a ptipadné naslednym oSetienim vlaken.

V pfipad¢ kobercovych vidken miize nasledovat tepelna fixace pfize. Postupy fixace jsou znamé.
Podstatnym krokem fixace je vedeni pfize klimatiza¢ni komorou za definovanych zpiisobovych
podminek, jako jsou prodleva ptize a rovnéZ zvySena teplota v rozsahu 170 az 200 °C a relativni
vlhkost atmosféry v klimatizaéni komofte.

V pripad€ textilnich vlaken se tato vldkna po zapracovani do plo$nych tutvard pted barvenim
zpravidla tepeln¢ fixuji v tak zvaném napinacim ramu. Tato tepelna fixace slouzi ke zvyseni tva-
rové stability plochy pfi nasledujicim barveni a dal$im zpracovani a k zabranéni nebo alesport
redukei kadefeni na hranach. Pfi tepelnych fixacich se plo$né ttvary vystavi teploté 170 az
200 °C.

U t&chto tepelnych fixaci je nevyhodné, Ze se pfi nich zietelnd zhor$uje kvalita polyamidi, napti-
klad v disledku sniZeni viskozity nebo obsahu koncovych aminovych skupin (AEG). SniZeni
AEG ukazuje na poSkozeni polymeru a vede napfiklad p¥i barveni polymeru, zejména v ptipadé
plo3nych dtvari, ke zmenseni hloubky a rovnomérnosti probarveni, napiiklad k prouzkovitosti.

K redukei tohoto poskozeni se mohou k polymeru pfimisit znAmé stabilizatory. To mé nevyhodu,
Ze stabilizatory se mohou z polymeru pfi tepelné fixaci, pii barveni, nebo pfi pozd&jsim pouziti
z polymerl vyrobenych produkti opét vyprat nebo vypafit.

K vyfeSeni tohoto problému byl naptiklad ve WO 95/28443, DE-A 19537 614, WO 97/05189
aUS-A 5 851 238 navrZen stabilizator, zejména stericky chranény derivat piperidinu, ktery je

chemicky vazéan na hlavni fetézec polymeru.

I pes toto zvefejnéni existuje potfeba dalsiho zlepSeni stabilizace polyamidd.

Podstata vynalezu

PfedloZeny vynalez spociva v iikolu pfipravit polymerovou hmotu, ze které Ize vyrobit vlakna,
plosné utvary a tvarova télesa se zlepenou stabilizaci za tepla, méfeno zmenSenym ubytkem
viskozity, obsahu koncovych aminovych skupin (AEG), hloubky a rovnomérnosti probarveni.
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Na zaklad¢ toho byly nalezeny polymerové hmoty (I), obsahujici
a) polymer (II) s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami a

b) 0,001 az 5 % hmotn. vztaZeno na tento polymer, oxidu titani¢itého (III) se stiedni zrnitosti
dsp az 150 nm,

a tyto uvedené polymerové hmoty jsou obsazeny ve vldknech, plo$nych Gtvarech a tvarovych
télesech.

Podle vynalezu obsahuje polymerova hmota (I) polymer (II) a v hlavnim polymerovém fetézci se
opakujicimi amidovymi skupinami.

Ve smyslu pfedlozeného vynalezu se pod polymerem (II) rozumi polymer s v hlavnim polymero-
vém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami, nebo smés riznych polymerd s v hlavnim
polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami.

Vedle polymeru (II) mize polymerova hmota (I) obsahovat dalsi polymery, které nejsou poly-
merem (II). Ve vyhodné varianté provedeni obsahuje polymerova hmota (I) jako polymer jen
polymer (II).

Ve zvlast€ vyhodné varianté provedeni obsahuje polymerova hmota (I) jako polymer (II) jen
polymer s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami.

V dalsi zvlasté prednostni varianté provedeni obsahuje polymerova hmota (I) jako polymer (II)
smes vice polymerd, napiiklad 2, 3, 4 nebo 5 polymerd, s v hlavnim polymerovém fetézci se opa-
kujicimi amidovymi skupinami. Takové polymery (II) mohou obsahovat také vice nez 5 polyme-
ri s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami. AZ dosud se vsak
jevilo jeho ekonomicky ucelné volit poet polymerd s v hlavnim polymerovém fetézci opakujici-
mi se amidovymi skupinami v polymeru (II) nevelky, zejména se jevily jako zvIasté vyhodné 2
nebo 3 polymery.

Polymer (II) miiZe vedle v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicim amidovych skupin obsa-
hovat také dalsi funk¢ni skupiny, zejména takové a v takovém rozsahu, aby nebyl negativng
ovlivnén efekt pfedlozeného vynalezu. Piitom pfichézi s vyhodou do tivahy etherové skupiny,
amidové skupiny, ketoskupiny, sulfidové skupiny, sulfonové skupiny, imidové skupiny, esterové
skupiny, karboxylové nebo urethanové skupiny, zejména ether a ester.

Ve vyhodné varianté provedeni neobsahuje hlavni polymerové fetézce polymeru (II) zadné dalsi
funk¢ni skupiny nez amidovou skupinu.

Polymery s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami se obvykle
oznacuji jako polyamidy.

Pod polyamidy se rozumi homopolymery, kopolymery, smési s $t&pné produkty syntetickych
polyamidi s dlouhym fetézcem, které maji v hlavnim polymerovém fetézci jako podstatnou sou-
¢ast opakujici se amidové skupiny. Pfikladem takovychto polyamidii jsou nylon 6 (polykapro-
laktam), nylon 6,6 (polyhexamethylenadipamid), nylon 4,6 (polytetramethylenadipamid), nylon
6,10 (polyhexamethylensebakamid), nylon 6,12 (amid kyseliny poly—hexamethylen—1,10—dekan-
dikarboxylové), nylon 7 (polyenantholaktam), nylon 11 (polyundekanonlaktam) a nylon 12
(polydodekanolaktam). Tyto polyamidy nesou, jak je znidmo, generické oznadeni nylon. Pod
polyamidy se také rozumi tak zvané aramidy (aromatické polyamidy), jako poly-metafenylen—
izoftalamid (NOMEX"® Faser, US-A 3 287 324) nebo poly—para—fenylen—tereftalamid
(KELVARR Faser, US-A 3 671 542).
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Vyroba polyamidi se v principu miZze provadét dvéma zpisoby.

Pfi polymerizaci z dikarboxylovych kyselin a diaminti, jakoZ také p¥i polymerizaci z aminokyse-
lin nebo jejich derivati, jako nitrili kyseliny aminokarboxylové, amida kyseliny aminokarboxy-
lové, esterli kyseliny aminokarboxylové nebo soli kyselin aminokarboxylovych, reaguji koncové
aminoskupiny a karboxylové skupiny vychozich monomert nebo vychozich oligomeri navzajem
za vzniku amidové skupiny a vody. Voda se nasledné miZe zpolymerové hmoty oddélit.
Pfi polymeraci z amidii kyseliny karboxylové reaguji koncové aminoskupiny a amidové skupiny
vychozich monomerii nebo vychozich oligomeri navzajem za vzniku amidové skupiny a amo-
niaku. Amoniak se mize z polymerové hmoty oddglit. Tato polymerizaéni reakce se zpravidla
oznacuje jako polykondenzace.

Polymerizace z laktamii jako vychozich monomeri nebo vychozich oligomerti se zpravidla ozna-
¢uji jako polyadice.

K vyrobé polymerii s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami se
mohou pouZit monomery zvolené ze skupiny sestavajici z laktamii, w—aminokarboxylovych
kyselin, nitrili w—aminokarboxylovych kyselin, amidii w—aminokarboxylovych kyselin, soli w—
aminokarboxylovych kyselin, esteri w—aminokarboxylovych kyselin, ekvimolarnich smési z di-
aminii a dikarboxylovych kyselin, soli dikarboxylovych kyselin a diamini, dinitrild a diamina
nebo smési takovychto monomerd.

Jako monomery mohou byt uvazovany monomery nebo oligomery C,— az Cy—, prednostné
Cy— aZ Cy3— arylalifatického nebo prednostné alifatického laktamu, jako enantholaktam, undeka-
nolaktam, dodekanolaktam, nebo kaprolaktam,

monomery nebo oligomery kyseliny C,— az Cy—, pfednostn& Cs— az Cyg—aminokarboxylové, jako
kyselina 6-aminokapronova, kyselina 11-aminoundekanova, jakoZ i jejich dimery, trimery, tetra-
mery, pentamery nebo hexamery, jakoz i jejich soli, jako alkalické soli, napiiklad soli lithia, sodi-
ku a drasliku,

nitrily kyseliny C,— az Cy—, pfednostné Cs— az C,s—amino—karboxylové, jako 6-aminokapro-
nitril, nitril kyseliny 11-aminoundekanové,

monomery nebo oligomery C,— az Cy—amidi kyseliny—aminové, jako amid kyseliny 6-amino-
kapronové, amid kyseliny 11-aminoundekanové, jakoZ i jejich dimery, trimetry, tetramery,
pentamery nebo hexamery,

estery, piednostné C,— az C,-alkylestery, jako methyl-, ethyl-, n—propyl-, i~propyl- n—butyl,
i—butyl, s—butylester kyselin Co— az Cx—, pfednostné Cs— az Cys— aminokarboxylovych, jako ester
kyseliny 6-aminokapronové, napiiklad methylester kyseliny 6—aminokapronové, ester kyseliny
1 1-aminoundekanové, napiiklad methylester kyseliny 11-aminoundekanové,

monomery nebo oligomery Cy— aZ Cy—, pfednostné Cr— a? Cj-alkyldiaminu, jako tetra-
methylendiamin nebo pfednostné hexamethylendiamin,

s alifatickou kyselinou Cy~ aZ Cy—, prednostné C,— az Cj~di—karboxylovou, nebo jejimi
mono-— nebo dinitrily, jako s kyselinou sebakovou, kyselinou dekandikarboxylovou, kyselinou
adipovou, dinitrolem kyseliny sebakové, dinitrilem kyseliny dekanové nebo adipodinitrilem,

Jakoz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery Cy— az Cy—, piednostné C,— az Cj,-alkyldiaminu, jako tetra-
methylendiamin nebo pfednostné hexamethylendiamin,
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s aromatickou kyselinou Cg— az Cy—, pfednostné Cg— az C,,—dikarboxylovou, nebo jejimi deri-
vaty, naptiklad chloridy, jako s kyselinou 2,6—naftalendikarboxylovou, pfednostné kyselinou izo-
ftalovou nebo kyselinou tereftalovou,

jakoZz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery C,— aZz Cy—, pfednostné C,— az Cj,-alkyldiaminu, jako tetra-
methylendiamin nebo pfednostné hexamethylendiamin,

s arylalifatickou kyselinou Co— az C,—, pfednostné Co— az Cig—dikarboxylovou, nebo jejimi
derivaty, naptiklad chloridy, jako s kyselinou o—, m—, nebo p—fenylendioctovou,

jakoz i jejich dimery, trimery, tetramdry, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery aromatického Ce— az Cy_, ptednostné Ce— az Cjo—diaminu, jako
m— nebo p—fenylendiamin,

s alifatickou kyselinou C, az Cy—, pfednostné C,— az Cj,—dikarboxylovou, nebo jejimi
mono— nebo dinitrily, jako s kyselinou sebakovou, kyselinou dekandikarboxylovou, kyselinou
adipovou, dinitrilem kyseliny sebakové, dinitrilem kyseliny dekanové nebo adipodinitrilem,

jakoZz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery aromatického Cs— aZ Cy—, piednostné C,— az C—diaminu, jako
m—nebo p—fenylendiamin,

s aromatickou kyselinou Cs— az Cy—, pfednostné Cs— az Cj,—dikarboxylovou, nebo jejimi deri-
vaty, naptiklad chloridy, jako s kyselinou 2,6—naftalendikarboxylovou, pfednostné kyselinou izo-
ftalovou nebo kyselinou tereftalovou,

Jjakoz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery aromatického Ce— az Cy—, piednostné Cg— az Cjo—diaminu, jako
m- nebo p—fenylendiamin,

s arylalifatickou kyselinou Co— aZ Cy—, pfednostné Co— az C s—dikarboxylovou, nebo jejimi deri-
vaty, napiiklad chloridy jako s kyselinou o—, m— nebo p—fenylendioctovou,

jakoz i jejich dimery, trimety, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery arylalifatického C;— az Cy—, pfednostné Cg— az Cig—diaminu, jako
m-— nebo p—xylylendiamin,

s alifatickou kyselinou C,- az Cy—, pfednostné C,— az C,~dikarboxylovou, nebo jejimi
mono— nebo dinitrily, jako s kyselinou sebakovou, kyselinou dekandikarboxylovou, kyselinou
adipovou, dinitrilem kyseliny sebakové, dinitrilem kyseliny dekanové nebo adipodinitrilem,

jakoz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery arylalifatického C;— az Cy~, prednostné Cg— az Cig—diaminu, jako
m— nebo p—xylylendiamin,

s aromatickou kyselinou C¢— aZ Cy—, pfednostné Cs az C,—di—karboxylovou, nebo jejimi deri-
vaty, naptiklad chloridy, jako s kyselinou 2,6-naftalendikarboxylou, pfednostng kyselinou izofta-
lovou nebo kyselinou tereftalovou,
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jakoz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

monomery nebo oligomery arylalifatického C;— az Cy—, prednostné Cs— az C s—diaminu, jako
m— nebo p—xylylendiamin,

s arylalifatickou kyselinou Co— az Cy—, pfednostné Co— az C s—dikarboxylovou, nebo jejimi deri-
vaty, napfiklad chloridy, jako s kyselinou o—, m—, nebo p—fenylendioctovou,

jakoz i jejich dimery, trimery, tetramery, pentamery nebo hexamery,

jakoz i homopolymery, kopolymery, smési a §tépné produkty takovychto vychozich monomert
nebo vychozich oligomerd.

Pfednostni jsou pfitom takové vychozi monomery nebo vychozi oligomery, které pti polymeriza-
ci vedou k polyamidiim nylon 6, nylon 6,6, nylon 4,6, nylon 6,10, nylon 7, nylon 11, nylon 12
a k aramidiim poly—metafenylen—izoftalamid nebo poly—parafenylentereftalamid, zejména k ny-
lonu 6 (polykaprolaktam) a nylonu 66 (poly(hexamethylenamoniumadipat).

V ptednostni varianté provedeni mize vyroba ke vzniku polymeru (II) vhodnych polymeri
probihat za pfitomnosti stericky chranéného piperidinového derivatu, ktery ma skupinu schopnou
vytvofit amid s ohledem na hlavni polymerovy fetézec polymeru sv hlavnim polymerovém
fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami, nebo jejich smési, pfi¢emz ve smyslu piedlozeného
vynélezu se jediny piperidinovy derivat nebo smés vice piperidinovych derivati oznaduji jako
piperidinovy derivat.

Prednostné pfichazi do Givahy jako stericky chranény derivat vzorce

R2 R?

Rl Ne— p3

pfi¢emz

R' znagi funkéni skupinu, ktera je schopna vytvoreni amidu vzhledem k hlavnimu polymerové-
mu fetézci polymeru s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupina-
mi, prednostné skupinu (NH)®, pfi¢emz R’ zna&i vodik nebo C,— az Cs—alkyl, nebo karbo-
xylovou skupinu nebo karboxylovy derivat nebo skupinu (CH,),(NH)R’, pfi¢emz x znagi 1
az 6 a R’ vodik nebo C,— az Cs— alkyl, nebo skupinu |(CH,),COOH, p¥i¢emz y znaéi 1 aZz
6, nebo derivat kyseliny (CH,),COOH, pfi¢emz y znadi 1 az 6, zejména zna¢i skupinu
_NH29

R® znadi alkylovou skupinu, prednostné C— aZ C,-alkylovou skupinu, jako methyl, ethyl,
n—propyl, i-propyl, n—butyl, i-butyl, s-butyl, zejména methylovou skupinu,

R’ znadi vodik, C\— az Cyalkyl nebo O-R*, pfi¢emz R’ znadi vodik, nebo C,— az C,— alkyl, R’
znali zejména vodik.

V téchto slougeninach bézné nereaguji terciarni, zejména sekundarni aminoskupiny piperidinové
systémy kruhu z diivodu sterické ochrany.
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Jako stericky chranény piperidinovy derivat je zvlasté prednostni 4—amino-2,2,6,6—tetramethyl-
piperidin (,, TAD®).

V dalsi zvlasté vyhodné varianté provedeni se miize jako stericky chranény piperidinovy derivat
5 pouzit ve WO 99/48949 uvedeny derivat, zejména bis—(4—amino—2,2,6,6—tetra—methyl—piperidi-
no)-hexan.

V dalsi zvlast€ vyhodné varianté provedeni se mize jako stericky chranény piperidinovy derivat
pouzit ester, pfednostné ester kyseliny karboxylové s jednou nebo vice, jako 2, 3, nebo 4, zejmé-

10 na se dvéma karboxylovymi skupinami, jako kyselina izoftalova, kyselina terftalova, kyselina
adipova a 4—amino-2,2,6,6—tetramethyl—piperidin.

Vyhodné€ se muze pouzit piperidinovy derivat v mnozstvi nejméné 0,005 % mol. pfednostné
nejméneé 0,015 % mol, zejména nejméné 0,025 % mol, vztaZzeno na amidové skupiny polymeru.
15

Vyhodné se miize pouzit piperidinovy derivat v mnozstvi nejvice 0,6 % mol pfednostné nejvice
0,4 % mol, zejména nejvice 0,25 % mol, vztazeno na amidové skupiny polymeru.

Tim se obdrzi mnozstvi nejméné 0,017 % mol., pfednostné nejméné 0,05 % hmotn., zejména
20  nejméné 0,08 % mol, vztaZeno na celkovou hmotnost polymeru.

Tim se obdrzi mnoZzstvi nejvice 2,1 % hmotn., pfednostné nejvice 1,4 % hmotn., zejména nejvice
0,87 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost polymeru.

25 Vyhodné€ se miiZe polymerizace k vytvoreni polymert s v hlavnim polymerovém fetézci se opa-
kujicimi amidovymi skupinami provadét v pfitomnosti slouCeniny s vice, jako dvéma, tfemi,
nebo Ctyfmi, prednostné dvéma, k vytvofeni amidové vazby z hlediska hlavniho polymerového
fetézce polymeru amidovymi skupinami, nebo jejich sm&smi.

30 Jako takové slouceniny pfichazi do ivahy vyhodné Cy~ az Cyy—, piednostné C,— az C—alkyl-
diaminy, jako tetramethylendiamin, nebo pfednostné hexamethylendiamin, Cs— aZ Cyy—, pied-
nostné€ Cs— az Co— aromatické diaminy, jako m—, nebo p—fenylendiamin, nebo arylalifatické C—
az Cy—, prednostn€ Cg— az Cis—diaminy, jako m—, nebo p—xylylendiamin, nebo takové slouceni-
ny, jaké se obvykle pouzivaji pfi vyrobé polymerti s v hlavnim polymerovém fetézci se opakuji-

35 cimi amidovymi skupinami jako regulatory fetézce. Zvlasté piednostni je hexamethylendiamin.

Takové slouceniny mohou nést substituenty, jako halogeny, naptiklad fluor, chlor, nebo brom,
skupiny kyseliny sulfonové nebo jejich soli, jako lithné, sodné a draselné soli, nebo mohou byt
nesubstituované.

40
Vyhodné se mohou takové slouceniny pouzivat v mnoZstvi nejméné 0,01 % hmotn., prednostné
nejméné 0,05 % hmotn, zejména nejméné 0,2 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost polyme-
ru (II).

45 Vyhodné se mohou takové slouceniny pouZivat v mnozstvi nejvice 0,5 % hmotn, prednostné nej-
vice 0,35 % hmotn., zejména nejvice 0,25 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost polymeru

a1).

Vyhodn€ se miize polymerizace rovnéz provadét v piitomnosti sloudeniny s aminoskupinou
50 schopnou ve vztahu k hlavnimu polymerovému fetézci k vytvoteni amidu nebo jejich smési.

Jako takové slou€eniny pfichazi s vyhodou do ivahy C,— az Cy—, prednostné C,— az C,— kyse-
liny karboxylové, jako kyselina octova, kyselina propionova, aromatické kyseliny C— az Cy—,
piednostné C,— az Cy— karboxylové, jako kyselina benzoova, nebo arylalifatické kyseliny Co— a7
55 Cy, prednostné Co— az Cg— karboxylové, nebo takové sloudeniny, jaké se obvykle pouzivaji pfi
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vyrobé polymerii s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami jako
regulatory fetézce.

Takové slou¢eniny mohou nést substituenty, jako halogeny, naptiklad fluor, chlor, nebo brom,
skupiny kyseliny sulfonové nebo jejich soli, jako lithné, sodné a draselné soli, nebo mohou byt
nesubstituované.

Vyhodné se mohou takové slougeniny pouzivat v mnoZstvich nejméné 0,01 % hmotn, prednostné
nejméné 0,05 % hmotn, zejména nejméné 0,2 % hmotn., vztaZzeno na celkovou hmotnost polyme-
ru (II).

Vyhodné se mohou takové slou€eniny pouzivat v mnoZstvi nejvice 2 % hmotn., pfednostné nejvi-
ce 0,1 % hmotn., zejména nejvice 0,7 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost polymeru (1I).

Vyhodné se miZe polymerizace provadét v p¥itomnosti od monomeru odlisné sloudeniny s vice,
Jako dvéma, tfemi nebo Ctyfmi, prednostné dvéma, skupinami karboxylové kyseliny, schopnymi
vytvofit amid ve vztahu k hlavnimu polymerovému fetézci polymeru s v hlavnim polymerovém
fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami nebo jejich smési.

Jako takové slouceniny piichazi s vyhodou do avahy kyseliny C,— az Cy—, prednostné Cy— az
Ci— karboxylové, jako kyselina sebakové, kyselina dodekanova, kyselina cyklohexan—1,2—di-
karboxylové, nebo prednostné kyselina adipové, aromatické kyseliny Cg— az Cypr—, prednostné
Cs— az Cy— dikarboxylové, jako kyseliny benzol- a naftalendikarboxylové, pfednostné kyselina,
2,6-naftalendikarboxylova, kyselina izoftalova, nebo kyselina tereftalova, nebo arylalifatické
kyseliny Co— az Cyo— dikarboxylové, nebo takové slougeniny, jaké se obvykle pouzivaji pfi vyro-
bé polymeri s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami jako regula-
tory fetézce. Zvlasté prednostni jsou kyselina tereftalové a kyselina izoftalova.

Takové slou€eniny mohou nést substituenty, jako halogeny, naptiklad fluor, chlor, nebo brom,
skupiny kyseliny sulfonové nebo jejich soli, jako lithné, sodné nebo draselné soli, nebo mohou
byt nesubstituované.

Pfednostni jsou sulfonované kyseliny dikarboxylové, zejména kyselina sulfoizoftalova, jakoz i je-
Jich soli, jako alkalické soli, naptiklad lithné, sodné a draselné soli, prednostné lithné nebo sodné
soli, zejména lithné soli.

Vyhodné se mohou takové slouGeniny pouzit v mnozstvi nejméné 0,01 % hmotn. prednostné nej-
mén€ 0,05 % hmotn., zejména nejméné 0,2 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost polymeru

an.

Vyhodné se miize takova sloudenina pouzit v mnoZstvi nejvice 2 % hmotn., prednostné nejvice
0,1 % hmotn., zejména nejvice 0,7 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost polymeru (II).

Podle vynalezu obsahuje polymerova hmota (I) 0,01 aZ 5 % hmotn., vzta¥eno na polymer (I1),
oxidu titanicitého (III) se stfedni zrnitosti dso az 150 nm. Vyhodng pfichazi pro oxid titanigity
(1) do uvahy stfedni zrnitost dsp az 120 nm, zejména a% 100 nm, zvIaste vyhodné az 90 nm.
Vyhodné€ ptichazi pro oxid titanigity (III) do Gvahy stfedni zrnitost ds, nejméné 10 nm, vyhodné
nejméné 20 nm, zejména nejméné 30 nm. Pod stiedni zrnitosti se ve smyslu predlozeného vyna-
lezu rozumi stfedni primér &astice, méfeno v suspenzi pomoci ultracentrifuga¢niho postupu, ds,
pfitom znaci, Ze 50 % &astic (vztazeno na hmotu) je menSich nez uvedena velikost. Zptlisob
méfeni je zndmy a je popsan napiiklad v DE-A-100 04 461.

Vyroba takovychto jemné rozdélenych pigment tvofenych oxidem titaniCitym je znama,
napiiklad z DE-A 100 04 461 nebo z WO 00/14165.
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Oxid titani€ity (III) se mize vyhodné pouzivat v mnozstvich nejméné 0,1 % hmotn. zejména nej-
mén¢ 0,2 % hmotn, vztazeno na polymer (II).

Oxid titani€ity (IlI) se pouziva v mnozstvich nejvice 3 % hmotn., zejména nejvice 1,8 % hmotn.,
vztazeno na polymer (II).

Ve vyhodném provedeni mize polymer (II) obsahovat vedle jemné rozdéleného oxidu titani&ité-
ho dalsi pigmenty. Vyhodnymi pigmenty jsou oxid titaniity, pfi¢emz se pouzivéa oxid titanigity
v anatasové modifikaci nebo v rutilové modifikaci, pfednostné se pouziva v anatasové modifika-
ci, jakd se zndmym zpiisobem pouziva v polyamidech jako matovaci prostiedek, nebo barvici
slouCeniny anorganického nebo organického pivodu. Tyto jako matovaci prostfedky pouZivané
pigmenty tvofené oxidem titaniCitym maji obvykle v&tsi stfedni velikost Eastic dsp neZ oxid tita-
ni¢ity (III). Mohou mit s vyhodou stfedni velikost ¢astic ds, pfes 200 nm, prednostné vétsi nez
250 nm. S vyhodou mohou mit takové jako matovaci prostiedek pouzivané pigmenty tvorené
oxidem titaniCitym stfedni velikost Castic dso nez 10 pm. Pigmenty mohou byt v polymeru (II)
piednostné obsaZeny v mnozstvi az 5 hmotnostnich dill, zejména v mnoZstvi az 2 hmotnostni
dily, vztaZzeno na 100 hmotnostnich dild polymeru (II). Pigmenty mohou byt v polymeru (II)
pfednostné obsazeny v mnozstvi nejméné 0,01 hmotnostnich dild, zejména nejméné 0,02 hmot-
nostnich dild, vztazeno na 100 hmotn. dilt polymeru (II).

Pigmenty se mohou s vyhodou pfidavat pfi vyrobé& polymeru.
Vyroba polymerti se milize pfednostné provadét podle obvyklych zpisobi.

Tak polymerizace kaprolaktamu jako monomeru k vyrobé nylonu 6 miize probihat podle konti-
nualnich nebo diskontinualnich zptsobd popsanych v DE-A 14 94 °89, DE-A 25 58 480, DE-
A 44 13 177, v Polymerization Processes, Interscience, New York, 1977, str. 424-467 a piiruéce
Handbuch der technischen Polymerchemie, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1993, str. 546—
554.

Pfi vyrobé polykaprolaktamu se jevi jako vyhodny piidavek oxidu titani&itého (IIT) k monomeru,
tedy ke kaprolaktamu, nebo béhem polymerizace k oligomeru, v jednom stupni nebo ve vice
stupnich, jako suspenze nebo jako pigmentovy koncentrat do polykaprolaktamu ptednostné pii
obsazich pigmentu v rozsahu 1 az 90 % hmotn, zv1a3t& ptednostné 10 az 50 % hmotn, zejména
20 az 35 % hmotn, vztaZeno na celkovou hmotnost pigmentového koncentratu.

Polymerizace AH soli jako monomeru k vyrobé nylonu 66 miZe probihat podle obvyklého dis-
kontinuélniho polymeru (viz Polymerization Processes, Interscience, New York, 1977, str. 424—
467, zejména str. 444-446) nebo podle kontinualniho zpiisobu, naptiklad podle EP-A 129 196.

Pfi vyrobé (poly)hexamethylendiamoniumadipatu se jevi jako vyhodny ptidavek oxidu titanigité-
ho (III) jako suspenze ve vodg, pfednostné pfi obsazich pigmentu v rozsahu 1 a% 90 % hmotn.,
zvlasté prednostné 10 az 50 % hmotn., zejména 20 az 35 % hmotn, vztaZeno na celkovou hmot-
nost pigmentového koncentratu, prednostné b&hem predkondenzaéni faze v jednom stupni nebo
ve vice stupnich. RovnéZ je vyhodné mozny piidavek k polymeru (1), jako nylon 6, nebo nylon
66, jako pigmentovych koncentrati monomeri vhodnych k vyrobé polymeru (1), jako kaprolakta-
mu, pfednostné pfi obsahu pigmentu v rozsahu 1 az 90 % hmotn, zv1asté prednostn& 10 az 50 %
hmotn., zejména 20 az 35 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost pigmentového koncentrétu,
piednostné béhem predkondenzacni faze, v jednom stupni, nebo ve vice stupnich.

Vyroba uvedenych pigmentovych koncentratii a suspenzi obsahujicich oxid titani&ity (III) je
znam4, napiiklad z DE-A 100 04 461, nebo WO 00/14165.

Polymerové hmoty (I) podle vynalezu se mohou s vyhodou pouzivat k vyrobé niti, vlaken, folii,
plosnych utvard a tvarovych téles. Zv1a3t& vyhodné jsou pfitom nité, které se obdrZi z polyamidg,
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zejména z polykaprolaktamu, rychlym piedenim p#i rychlosti pfedeni nejméné 2000 m/min, pred-
nostné nejméné 4000 m/min. Za pouziti polyamidi podle vynilezu ziskané nité, vlakna, folie,
ploSné utvary a tvarova télesa se mohou mnohostranné pouzit, napiiklad jako textilni obledeni,
nebo kobercova vlakna.

Piiklady provedeni vynélezu

Stanoveni AEG bylo provedeno jako acidometricka titrace. Koncové aminové skupiny byly titro-
vany v roztoku fenolu s methanolem v poméru 70:30 v hmotnostnich dilech s kyselinou chloris-
tou.

Relativni viskozita polymerové hmoty byla stanovena v 1% roztoku (1 g/100 ml) v koncentro-
vané kyseling sirové podle DIN 51526~1 az 4 z ledna 1999.

Stanoveni tepelné odolnosti polymernich vlaken nastalo za podminek, které odpovidaly jejich
termofixaénim procesim v fadé stupfidl jejich zpracovani, jako naptiklad fixacim za tepla BCF
(bulked continuous filament), nebo fixaci textilnich plosnych atvart na napinacim ramu. Z nata-
Zenych niti byly oddéleny pasky o hmotnosti 5 g, spole€né se srovnavacimi vzorky byly rychle
umistény na uchytné zafizeni v na 185 °C piedehfaté teplovzdusné peci a zde ponechany do
opetovného dosaZeni v bezprostiedni blizkosti zkousky zméfené teploty vzduchu dalgich 120 se-
kund. Nasledn€ se zkouska vytiala a ochlazovala se pti 20 °C na vzduchu. Srovnatelné nité byly
zpracovavany spolecné.

Jako méfitko vzniklého poSkozeni byly (ve srovnani s neoSetfenou zkouskou stejné nit&) vyhod-
noceny zmény relativni viskozity (RV) a AEG. Malé — pozitivni, jakoz také negativni — zmény
obou veli¢in znamenaji malé poskozeni.

K posouzeni hloubky a stejnomérnosti zabarveni byly z provéfované ptize vyrobeny pletené pun-
ochy, tepelné fixovany a nasledné spolu s daldimi barveny.

Tepelna fixace ploSnych Gtvari se provadéla pfi teplot& 185 °C po dobu 120 sekund. Pletenina
pak byla po pfedepirce s Nekanilem LN, Trilonem TA a kyselinou octovou barvena v teplé vodé
(98 °C) se smési ze 2 % intrazony Red G (190 %), 2 % intracidu Rhodamine B, 2% amonosulfatu
a 1 % Uniperolu W pfi pH 3,5.

Cerné zabarveni nastalo po oSetieni Kiralonem® MFB, Lufibrolem® a sodou s 1 % Uniperolu®
AC a 0,3 % Acidolu Schwarz MSRL"® Farbstoff pii pH 7.

Hloubka zabarveni byla potom stanovena automaticky pomoci méficiho zatizeni pro méieni
zabarveni. Pfitom zmény hloubky zabarveni byly zjistovany nasledovné:

hloubka zabarveni z ptikladu (po tepelné fixaci)
Zména hloubky zabarveni = (%) —
hloubka zabarveni ve srovnavacim prikladu (po tepelné fixaci)

hloubka zabarveni z ptikladu (pfed tepelnou fixaci)

(%) -
hloubka zabarveni ve srovnavacim pikladu (pfed tepelnou fixaci)

Cim vatsi je zvySeni zmény hloubky zabarveni ve vztahu ke srovnavacimu pfikladu, tim lepsi je
hloubka barvy.

Stejnomérnost zabarveni byla hodnocena vizualng. K tomu byly barvené zkousky hodnoceny
nezavisle na sobé& péti osobami podle systému:
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1 = hodnoceno jako nepruhovité az 6 = hodnoceno jako velmi pruhovité
Pouzila se stfedni hodnota hodnoceni.

Vyroba polymeri

a) Diskontinualni vyroba nylonu 6

Vychozi slouceniny (kaprolaktam, voda, regulator fetézce, piperidinovy derivat, Hombitec S 120
(firma Sachtleben Chemie GmbH) a pigmentovy koncentrat PC1 (firma BASF Aktiengesell-
schaft) byly ohfivany ve 360 ml kotli béhem 2 hodin na 260 °C. Po relaxaci (béhem 90 minut) se
kondenzovalo a nasledné se za mirného pretlaku dusiku odebral vysledny produkt. Ziskany poly-
amid se nasledné granuloval, extrahoval teplou vodou a susil pod proudem dusiku v sudarng se
Sikmou osou otaceni.

b) Diskontinuélni vyroba nylonu 66

60 % hmotn roztok AH soli, regulatoru fetézce a piperidinového derivatu byl predem b&hem
15 minut kondenzovan pii 160 °C a pfi atmosférickém tlaku. Nasledné se piidal oxid titaniity
(IIT) ve formé 28 hmotn. %ni vodné suspenzi (Hombitec S 120 A, firma Sachtleben Chemie
GmbH) a/nebo obvykly matovaci oxid titani¢ity ve formé& 30 hmotn. %ni vodnaté suspenze.
Potom se pfi tlaku 18 bar a teploté 275 °C po dobu 90 minut kondenzovalo, reaktor se relaxoval
a pod dusikem se odebiral vysledny produkt a granuloval se.

c) Spradani

Sptadani polymeri se provad&lo na dopfadacim zafizeni pfi teploté 265 °C (nylon 6), pFipadné
pfi teploté 295 °C (nylon 66), a rychlosti pfedeni 5040 m/min H4S zpiisobem v titru 4412 dtex
(v okruhu). Pritok ¢inil 22 g/min na trysku. Rychlost odtahu ¢inidla 4300 m/min (duo 1) prodlu-
Zovaci pomér ¢inil 1 : 1,28 (duo 2 = 5500 m/min) a napéti vlakna pted navijeckou &inilo mezi 3
a 6 cN. Parni komora pracovala s tlakem pary 3 bary.

Vlastnosti polyamidii jsou shrnuty v nasledujicich tabulkach 1 a 2. Udaje v hmotn. % se vztahuji
na celkovou hmotnost polymeru.

Polyamidy podle vynalezu vykazuji ve srovnani se srovnavacimi polyamidy mensi sniZeni rela-

tivni viskozity a AEG, vys3i stejnom&rnost zabarveni a v&i hloubku zabarveni, zejména pro
tepelné fixaci.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. polymerova hmota (I) obsahujici
a) polymer (II) s v hlavnim polymerovém fetézci se opakujicimi amidovymi skupinami, a

b) 0,01 az 5 % hmotn., vztaZeno na tento polymer, oxidu titani¢itého (IlI) se stfedni zrnitosti
d50 az 150 nm.

2. Polymerova hmota (I) podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze polymer (II) je na
koncich hlavniho polymerového fetézce chemicky vazan se stericky chranénym piperidinovym
derivatem.

3. Polymerova hmota (I) podle ndroku 2, vyznacujici se tim, Zze polymer (II) nese
na koncich hlavniho polymerového fetézce 0,01 az 0,6 mol % piperidinového derivatu, vztazeno
na kyselé amidové skupiny polymeru (II).

4. Polymerova hmota (I) podle naroki 1 az3,vyznadujici se tim, Ze piperidinovym
derivatem je 4-amino—2,2,6,6-tetramethylpiperidin.

S.  Polymerova hmota (I) podle naroki 1 az4, vyznacujici se tim, Ze polymer (I)
obsahuje jako regulator fetézce organické dikarboxylové kyseliny v rozsahu 0,017 az 2,1 %
hmotn., vztaZzeno na polymer (II).

6. Polymerova hmota (I) podle narokdi 1 az 5, vyznaéujici se tim, Ze polymerem
(1) je polykaprolaktam.

7. Polymerova hmota (I) podle naroku 1, vyznacéujici se tim, Ze polymerem (II) je
poly(hexamethylendiamoniumadipat).

8. Polymerova hmota (I) podle néroki 1 az7,vyznacujici se tim, Ze obsahuje pfi-
davné alespoii 0,01 % hmotn., vztazeno na polymer (II), oxidu titani¢itého se stfedni zrnitosti ds
nejmén¢ 200 nm.

9. Vlékna, plo$né uGtvary a tvarova télesa obsahujici polymerovou hmotu (I) podle narokd 1
az 8.

Konec dokumentu
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