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pfipravuje tak, e se polymerace provadi v ptitomnosti a)
u¢inného mnoZstvi alespoti jednoho derivatu piperidinu
obecného vzorce I, kde znamena Ri H, benzyl nebo C;_yalkyl,
RzaZ Rs H nebo stejny nebo rizny Crealkyl, X mé n volnych
vazebnich mist a znamen4 popiipadé substituovany C,_jpalkyl
nebo popfipad€ substituovany Ce yaryl, m 0 nebo 1, -C(0)-R6
skupinu, ktera mtze tvofit amidovou vazbu spolu s aminem a
n 1, 2 nebo 3 a b) icinného mnoZstvi alespori jednoho
derivatu 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidinu obecného
vzorce II, kde znamen4 R, H, benzyl nebo Cyypalkyl, je
vhodny pro vyrobu naptiklad vlaken, koberci, pizi a ltek.
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Polyamid inherentng stabilizovany vaéi sv&tiu a teplu a zplsob
jeho vyroby

Oblast techniky

Vyndlez se tyka polyamidd, zv14§té polyamid@ inherentnég
stabilizovanych va&i svétlu a teplu a zplsobu jejich pFfipravy.
Vynadlez se tyk4 také vyrobkl vyrébé&nych z takovych polyamiddg.

Dosavadni_stav techniky

Polyamidy maji sklon k odbourdvani pFi vystaveni plsobenf{
svétla a/nebo tepla. Napriklad koncové aminoskupiny polyamidu
(naptfiklad primarni mista pro kyseld barviva) se redukuji b&-
hem protla&ovani taveniny polyamidu a b&hem vystaveni polyami-
dovych viaken nebo iinych poiyamidovych vyrobk& plsobeni svét-
Ta a/nebo tepla. Krom& toho poiyamidové vyrobky jako naptiklad
koberce a textilie, vybarvené uréitou t¥idou barviv, ztrécej{
barevnost a blednou pfi vystaveni G&inku svétla a/nebo tepla.

Kromé& toho neni tepelnd odolnost polyamid& jako nap#iklad
nylonu 6 a nylonu 6/6 postatujici pro n&kterd pouZiti. Napirik-
lad béhem vybarvovani kobercl, obsahujicich polyamidovd v14k-
na, vidken a textilnich vyrobkd a bé&hem né&kterych teplem vy-
tvrzovacich procesti, dochazi k chemickym zmé&néam, které mohou
pUsobit problémy pFi kone&ném pouZiti naptriklad k oxida&nd/te-
pelnému podkozeni. Tyto problémy se mohou tykat jak nekoneé&-
nych vldken tak stiise.

Ke zlepSeni tepeiné odolnost:i polyamidd se pouZivaji sta-
bilizdtory. Tyto stabilizdtory se mohou byt pFiddvat pFed po-
lymeraci, b&hem ni nebo po ni a dokonce pozd&ji pFi Zpracova-
ni. B&Znd& znamé stabilizdtory se sméduji s polymerem a nejsou
Vazany na retézec polymeru; proto pFi zpracovani nebo pouziti
polyamidu mohou stabiliz4tory snadno =z polymeru migrovat, od-
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pafovat se nebo vymyvat. To znamend, ¥e se u&inek stabiliz4dto-
ri nezéddoucim zptsobem sniZuje, stabilizatory se uvoliuiji a
zneCi8tuji Zivotni prostiedi (napifiklad vzduch) a napfiklad
vybarvovaci 14zn&.

Je znamo k minimalizaci odbourani vystavenim G&inku svét-
Ta a/nebo tepla ptidéavat stabilizdtory na bdzi m&di bud b&hem
protiadovdni nebo do vybarvovaci 14zné. Tento zplsob je v$ak
nédkladny, naruguje zpracovani a predstavuje problémy ve vztahu
k Zivotnimu prostredi.

Americkd pFihldska vynalezu &islo 09/044,031 (spole&nosti
BASF) popisuje zplsob pFipravy stabilizovanych, v roztoku vy-
barvovanych vidken tavenim polyamidu obsahujiciho amidové mo-
nomery polymerované v pritomnost alespoit jedné Dbréan&né pipe-
ridinové slouéeniny a vybarvovadni roztaveného polyamidu barvi-
vem.

Americkd prihldska vyndlezu &islo 08/804,312 (spole&nosti
BASF) opisuje zplsob pripravy fotochemicky sté1ého vybarveného
nylonového produktu, pFi kterém se vnasi do vybarvovaci 14zné
tvarovany vyrobek z poly(epsilon kaprolaktdmu) hydrolyticky
polymerovaného v pFitomnosti vody a brén&ného derivdtu piperi-~
dinu a pro barveni tvarovaného vyrobku se pouZiva alespofi
jednoho metalizovaného nebo nemetalizovanych kyselého barviva.

Mezindrodni pFihl48ka vynédlezu Eislo PCT/EP/95/01349
popisuje inherentng stabilizovany polyamid obsahujici alespod
jednu triacetondiaminoslou&eninu obecného vzorce

NH;

CHj CHj
CH;3 N CHj




kde znamend R atom vodiku, uhlovodikovou skupinu s 1 a3 20 a-
tomy uhliku nebo benzylovou skupinu. Triacetondiaminoslou&eni-~
na ma primarni aminoskupinu (-NHz), kter4 reaguje s karboxylo-
vou koncovou skupinou polyamidové molekuly bé&hem polymerace,
¢imZ doddvd polymeru odolnost proti svétiu a teplu. Dostupné
karboxylové koncové skupiny polyamidu urduji mnoZstvi jedné
nebo nékolika triacetondiaminovych slougenin, které se mohou

adovat.

Je zndmé zlepSovani stalosti polyamidu 6/6 proti svétilu
piisadou 2,2,6,6~tetramethylipiperidin-4-olu (TMP) (Poly. Deg.
and Stab. 21, str. 251 a3 262, 1988). Uv4adi se, %e pFi re-
kondenzaci polyamidu 6/6 obsahujiciho TMP v tavening pfri tep-
Toté 275 °C v prostfredi vodni pary, reaguje TMP s karboxylovy~
mi koncovymi skupinami polyamidd.

ACkoli je znama uspokojivost dosavadnich stabilizatora,
maji zplGsoby podle stavuy techniky wurcité problémy, které je
tfeba Fedit a stabilizdtory je tFeba zlepdovat.

Podstata vynédlezu

ZplUsob vyroby inherentn& va&i sv&tiu a teplu stabilizo-
vaného polyamidu, obsahujiciho jeden nebo nékolik monomerds
tvoffcich polyamid, spo&iva podie vyndlezu v tom, Ze se poly-
merace provadi v pFitomnosti
a) G&inného mnosstvi alespon jednoho derivatu piperidinu obec-

ného vzorce I

I
Rl___N e [X]m—‘c (O)“RG ( )




kde znameng

R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou
$ 1 aZ 20 atomy uhlfiku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo rGznou skupinu alky-
Tovou s 1 a? 6 atomy uhliku,

X ma& n volnych vazebnich mist a Znamend popFipadé
substituovanou skupinu alkylovou pFfiblizng s 1 az
PFibliZn& se 30 atomy uhliku nebo popiripadé& sub-
stituovanou arylovou skupinu pFibliZnd se 6 a¥
pfibliZng s 20 atomy uhliku,

m O nebo 1,

—-C(0)-Rs skupinu, ktera mGZe tvorit amidovou vazbu spolu
s aminem a

n 1, 2 nebo 3 a

b) G&inného mnofstvi alespon jednoho derivatu 4-amino-2,2,6,6-

tetramethylpiperidinu obecného vzorce 11

NH;

CH3 CHj (I1)
CH3 N CHj3
Ry
kde znamen4d

R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥ 20

atomy uhliku.

Jedno provedeni vynédlezu se tykd polyamidu inherentns
stabilizovaného va&i svétlu a teplu, obsahujiciho kostru poly-
merniho fFetézce a alespoit jednu piperidylovou skupinu obecného
vzorce III

/ (TII)
L [XIn—C(O)e
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kde znamenia
R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo ailkylovou s 1 aZ

20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiky nebo stejnou nebo réznou skupinu alkylo-
vou s 1 aZ 6 atomy uhliku,

X ma& n volnych vazebnich mist a znamend popiipadd sub-
stituovanou skupinu alkylovou p#Fiblizng s 1 ay pri-
bliZné se 30 atomy uhliku nebo popfipadé substituova-
nou aryliovou skupinu pFibli¥ng se & aZ ptribliZng s 20
atomy uhliku,

m O nebo 1,

n 1, 2 nebo 3 a

alespofl jednu 4—amino—2,2,6,6-tetramethy]piperidy]ovou skupinu
obecného vzorce IV

NHe
CH3_ CH3 (IV)
CHj N CHj

R7

kde znameng

R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a? 20 a-
tomy uhliku,

pFrigemZ alespof jedna piperidylova skupina obecného vzorce III
a alespof jedna 4~amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidylové skupi-
na obecného vzorce 1V jsou chemicky vdzédny ke kostFe polymer-—
niho tetézce. Podle vynalezu chemicka vazba alespoil jedné pi-
peridylové skupiny obecného vzorce III a alespoii jedné 4-ami-
no-2,2,6,6—tetramethy1piperidy1ové skupiny obecného vzorce IV
ke kostte polymerniho Fet&zce poskytuje poiyamid s inherentni
nebo vestav&nou stabilitou vagi svétlu a/nebo teplu.

ZpUsob vyroby polyamidu inherentné& stabilizovaného v&id




svétlu a teplu, obsahujiciho alespof jednu piperidylovou sku-
pinu obechého vzorce III

B T
Ra2 Rj
III
Ry N | [XInC(0)e (121)
R4 Rs
L_ .
kde znamen4
R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥

20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo rliznou skupinu alkylo-
vou s 1 aZ 6 atomy uhliku, A

X ma n  volnych vazebnich mist a Zznamena pop¥Fipadé sub-
stituovanou skupinu'alkylovou pribliZné s 1 a? pri-
bl1iZné se 30 atomy uhliku nebo pop#ipadé substituova-
nou arylovou skupinu pribliZnd se 6 a¥ pFribliZzn& s 20
atomy uhliku,

m O nebo 1,

n 1, 2 nebo 3 a

alespofi jednu 4—amino~2,2,6,6—tetramethy]piperidy]ovou skupinu
obecnhého vzorce 1V

NHe

CH; CHj (IV)
CH;j N CH;

kde znamen4a
R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 az 20 a-
tomy uhliku,




ptifemZ skupiny obecného vzorce III a IV jsou chemicky véazény
ke kostfe polymerniho Fetézce, spo&iva podle vynédlezu v tom,
Ze se podrobuji polyamid vytvarejicy monomery polymeraci
v pFitomnosti G&inného mnoZstvi alespoit jednoho derivdtu pipe-
ridinu obecného vzorce I

— —
R2 Rj

/

R N | [X]5C (0)—Rg (1)

Ry Rg _J
— n

kde znamend

R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥
20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo rGznou skupinu alkylo-
vou s 1 a¥ & atomy uhliku,

X ma n volnych vazebnich mist a Znamend popfipadé& sub-
stituovanou skupinu alkylovou p¥iblizngd s 1 a3 pri-
bl1iZnd se 30 atomy uhliku nebo popFipadé substituo-
vanou arylovou skupinu ptibliZng se 6 a¥ pribliZné
s 20 atomy uhliku,

m O nebo 1,

~-C(0)-Rse skupinu, kterd mi¥e tvorit amidovou vazbu spolu s a-
minem a

n 1, 2 nebo 3 a

U€inného mnozstviy alespoh jednoho derivatu 4-amino-2,2,6,6-

tetramethylipiperidinu obecného vzorce 1I1I

NH,

CH; CHj (11)
CHj N CHj3




kde znamena
R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a3 20
atomy uhliku.

Vyndlez se dédle tyka polyamidovych vidken vytvéfrenych
z polyamid@ stabilizovanych inherentng proti svétlu a tepilu
podlie vynédlezu.

Vyndlezu se predevém tykd polyamidu stabilizovaného proti
svétlu a teplu, pridem? stabilizujici sloZky isou chemicky va-
zdny na polyamid.

Vyndlez se také tyka zpGsobu vyroby polyamidu stabilizo-
vaného proti svétiu a teplu, pFi&em? stabilizujici sloZky jsou
chemicky vdzény na polyamid.

Vyndlez se dale tyka poiyamidovych vldken z polyamidu
stabilizovaného proti svétiu a teplu, ptig&em? jsou stabilizu-

jici sloZky chemicky védzany na polyamid.

Vyndlez je v dal&im popisu podrobn& objasn&n na pripadech
vyhodnych provedeni a objasfiuji ho také pfripojené obrézky.

Seznam obrédzk& na vykresech

Na obr. 1 je graf ilustrujici Zloutnutid pranych pletenych
hadic pti zkouice GM SAE J1885 po vystaveni vlivu povétrnosti
ve weatherometeru po dobu 700 hodin.

Na ose x jsou hodiny, na ose y hodnoty delta b* ACS CIELAB.
Cdra s koso&tvere&kem plati pro 15 % PPA, se &tveredkem pro 30
% TPA/15 % TAD a s trojdheiniékem pro 30 % % TPA/15 % TAD/10 %
TAD~-COOH. ‘

Na obr. 2 je graf ilustrujici odolnost proti plsobeni svétla
automobilovych kobere&kd vybarvenych barvivem Cibafast N a




podrobenych zkouSce GM SAE J1885.

Na ose x jsou ku vystaveni, na ose y hodnoty delta E ACS CIELAB.

Srafovany sloupedek plati pro 15 % PPA, teCkovany slouped&ek
pro 30 ¥ TPA/15 % TAD a plnysioupedek pro 30 % % TPA/15 % TAD/
10 % TAD-COOH.

Prvni sada sloupedkd plati pro $edy odstin, druhd pro adria-—
ticky modry odstin, treti pro béZovy odstin a posledni pro
stfed tFi odstina.

Na obr. 3 je graf ilustrujici percentuding pevnost podrZenou
v roztoku barvenymi prizemi na opdlovou Sed po vystaveni vlivy
povétrnosti ve weatherometeru méFenou zplsobem AATCC 16E.

Na ose x jsou kJ vystaveni,, na ose y % podrZené pevnosti.
Cdra s koso&tvere&kem plati pro 15 % PPA, se Ctvere&kem pro 30
% TPA/15 % TAD a s trojuhelnidkem pro 30 % % TPA/15 % TAD/10 %
TAD-COOH.

Procenta jsou na obr. jakoZ i naddle minéna vidy hmotnostng,
pokud neni vysloven& uvedeno jinak, dily jsou rovnd&s miné&ny
hmotnostné.

Vyndlez objastuije nijak v8ak neomezuije popis specifickych
provedeni i specifické vyrazy. V radmci vyndlezu isou moZné ob-
mény, modifikace, ekvivalenty a dalgi aplikace projedndvanych
principl vyndlezu, jak je pracovnikfm v oboru jasné.

Vyrazem "inherentné stabilizovany proti svétlu a teplu”
se mini skute&nost, e stabilita vaci svétlu a teplu jie do po-
lyamidu vestavéna. Jinymi slovy, sloXky, ktreré doddvaji poly-
amidu stabilitu proti svétlu a teplu, jsou chemicky VAz4any na
kostru polymerniho retézce polyamidu spi8e ne? fyzikdlné s po-
lyamidem smiseny.

Vyrazem "obé& koncové skupiny, které jsou ukon&eny a sta-
bilizovdny" se mini, e piperidylovd skupina obecného vzorce
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111 a 4—am1no—2,2,6,6—tetramethy]piperidinové skupina obecného
vzorce IV se chemicky va¥{i na kostru polymerniho Feté&zce poly-
merd inherentné& stabi1+zoyanYch proti svétlu a teplu.

V  jednom provedeni je vynédlezem polyamid inherentnsg
stabilizovany proti svétiu a teplu obsahujici alespon jednu
piperidylovou skupinu obecného vzorce 111

— -
R2 Rj3
' IIT
Ri— N | [X1aC(0)e (111)
Rgs Rj
L ,
kde znamenia
R atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥

20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo rdznou skupinu alkylo-
vou s 1 aZ 6 atomy uhliku,

X ' ma n  volnych vazebnich mist a Znamend poptipad& sub-
stituovanou skupinu alkylovou p#ibliZzng s 1 a¥ pri-
bliZné& se 30 atomy uhliku nebo poptipadé& substituova-
nou arylovou skupinu piribliZné se 6 a¥ pFibliZzn& s 20
atomy uhliku,

O nebo 1,
n 1, 2 nebo 3 ga

alespofi jednu 4—amino~2,2,6,6-tetramethylpiperidy]ovou skupinu
obecného vzorce 1V

NHe

CH; CHj (IV)
CHj N CHj




kde znamenia

R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 aZ 20 a-
tomy uhliku, s vyhodou s 1 a¥ 18 atomy uhliku a predev&im se 2
az 4 atomy uhliku,

prifemZ skupiny obecného vzorce III a alespofi jedna 4-amino-
2,2,6,6~tetramethy]piperidy1OVé skupina obecného vzorce IV
isou chemicky vazany ke kostre polymerniho Fetézce polyamidu
inherentn& stabilizovaného viEi svétlu a teplu.

Polyamid inherentng stabilizovany v0&i svétiu a teplu
podle vyndlezu se z{isk4a podrobenim monomer& tvoticich polyamid
polymeraci v pritomnosti
a) u¢inného mnoistvi alespoit jednoho derivéatu piperidinu obec-

ného vzorce 1I

— —_
Ry Rj
/ (1)
Ri—N | [XIn—C(0) ~Rg
R4 Rj
kde znamenda
R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou
s 1 aZ 20 atomy uhliku, s vyhodou se 2 a% 4 atomy
uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo odli&nou skupinu al-
kylovou s 1 a? 6 atomy uhliku,

X méd n volnych vazebnich mist a Zznamené popfiipadé
substituovanou skupinu alkylovou ptibliZng& s 1 a3
pPFibl1iZné se 30 atomy uhliku nebo pop¥Fipadé sub-
stituovanou arylovou skupinu pFibliZng& se 6 a¥

_ pfriblizng s 20 atomy uhliku,
m O nebo 1,
~C(0)-Re skupinu, ktera mlie +tvoFit amidovou vazbu spolu

S aminem a




n 1, 2 nebo 3 a
b) 4&inného mnoZstvi alespot jednoho derivdtu 4-amino- 2,2,6,6-
tetramethy1p1per1d1nove s]oucen1ny obecného vzorce II

NH; .
CH; CHj3 (II)
CHj TI CH;

Ry

kde znamen4 ,

R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥ 20
atomy uhliku, s vyhodou s 1 a¥ 18 atomy uhliku a ptede-
v8im se 2 a? 4 atomy uhliku.

V obecném vzorci I znamena =C(0)-Re skupinu, ktera m@ze
tvorit amidovou vazbu s aminem, jako ze napFiklad zbytek kar-
boxylovd kyselina, alkylesteru, arylesteru, amidu a anhydridu.
Skupina Re se miZe volit ze souboru zahrnujicicho skupinu hyd-
roxylovou; -ORs, kde Rs znamena skupinu alkylovou s 1 a? 30 a-
tomy uhliku nebo skupinu arylovou se 6 a? 20 atomy uhliku;
-NHRe, kde Rs znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a? 30
atomy uhliku nebo arylovou skupinu se 6 a? 20 atomy uhliku;
NR1oR11, kde Rio a Ri1 znamenaji stejnou nebo rfznou skupinu
alkylovou s 1 a? 30 atomy uhliku nebo arylovou se 6 a¥ 20 ato-—
my uhliku; a -OCORi12, kde Ri2 Zznamena alkylovou skupinu s 1 a3
30 atomy uhliku nebo arylovou skupinu se 6 a¥ 20 atomy uhliku.
Nejvyhodn&ji znamend Rs hydloxylovou skupinu.

PPipadny anhydridu (Re znamena -OCOR12), mGZe byt symet-
ricky (tedy Ri2 a piperidinovd slou&enina obecného vzorce I
isou stejné) nebo asymetricky (Ri2 a piperidinovd slou&enina
obecného vzorce 1 isou rGzné). Vyhodnym, anhydridem je 4-kar-
boxy—2,2,6,6—tetramethy1piperidinanhydrid vzorce VI
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CHj CH3
<N
CH3
O\ o)
(@)
CH; CHj
CH3 N CHj3

Jak uvedeno, znamena X alkylovou skupinu s prFiblizng 1 aZ

ptibliZngd 30 atomy uhliku nebo arylovou skupinu s pFibli¥ng
6 aZ pribliZzn& 20 atomy uhliku.

byt substituovédna, p¥Fic&em? jeden nebo

Alkylovd skupina s kostrou s 1
aZz 30 atomy uhliku mG¥e
nékolik atom vodiku isou nahrazeny dia]ky]aminoskupinou, alk-
oxyskupinou, atomem chloru nebo fluoru. Rovngy arylovéd skupina
se 6 aZ 24 atomy uhliku v kostie miZe byt substituovdna, pri-

¢emZ jeden nebo nékolik atomd vodiku jsou nahrazeny dialkyl-

aminoskupinouvou, alkoxyskupinou, atomem chloru nebo fluoru

nebo alkylovou skupinou s 1 a?¥ 30 atomy uhliku. S vyhodou je X
volen ze souboru zahrnujiciho skupinu alkylovou skupinu s 1 a¥
ethylenovou a v pFipadé, kdy

4 atomy uhliku, methylenovou,

znamend n 2, skupinu -CH.
Vyhodnym derivadtem piperidinu obecného vzorce I je
4-karboxy~2,2,6,6—tetramethy1piperidin (nazyvany také "karbo-

Xy-TAD").

Polymeraéni proces, kterym se polyamid podie vynadlezu

vytvari, se provéddi s vyhodou o sobé& znamymi zplsoby, jako na-

pfiklad zpGsoby popsanymi v americkém patentovém spise &islo
5 149 758 (Matthies), avsak s pridanim G&inného mno¥stvi
alespofi jednoho derivatu piperidinu obecného vzorce I a uc¢in-

ného mnoZstvi alespofi jednoho derivatu 4~-amino-2,2,6,6-tetra-

methylpiperidinu obecného vzorce II. U&innym mnoZstvim alespofi
jednoho derivéatuy piperidinu obecného vzorce I je mnoistvi po-
staCujici v kombinaci s alesponi jednnim derivétem 4-amino-2,2-

6,6-tetramethylpiperidinu obecného vzorce II k dodéni{ vysled-




nému polyamidu inherentni stdlosti vO&i svétiuy a teplu. S vy-
hodou je U&inné mno¥stvi alespofi jednoho derivatu piperidinu
obecného vzorce I 0,01 aZ ptibliZné& 0,70 a vyhodné&ji pFiblizné
0,08 aZ pribliznsg 0,50 %, vztaZeno na hmotnost pouZitych mono-
merd vytvatejicich polyamid. U&inné mno¥stvi alespofi jednoho
derivatu 4—am1no—2,2,6,6—tetramethy1p1peridinu obecného vzorce
I je mhoZstvi postacujici v kombinaci s alespon jednim deri-
vatem piperidinu obecnhého vzorce I k doddni vyslednému polya-
midu inherentni stdlosti vic&i svétiu a teplu. S vyhodou je (-
¢inné mnoZstvi alespot jednoho derivatu 4-amino-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidinu obecného vzorce II ptibliZn& 0,01 a? pribliz-
né 0,7 a vyhodné&ji 0,08 aZ ptriblizn& 0,50 %, vztaZeno na hmot-
nost pouZitych monomers vytvarejicich polyamid.

Alespofi jeden derivat piperidinu obecného vzorce I se md-
Ze pridat do slou&enin tvoFicich polyamid nebo do polymera&ni
reak&ni smé&si. Tak se mGje pfidat do reaktoru, ve kterém se
polymerace provadi, alespoif jeden derivat piperidinu obecného
vzorce I a monomery vytvédfejici polyamid odd&len& nebo ve sm&-

si.

Karboxylové skupiny alespofl jednoho derivatu piperidinu
obecného vzorce I reaguji s monomery vytvatejicimi polyamid
nebo s aminoskupinami vysledného polyamidu tak¥e se alespofi
jedna piperidylovi4 skupina obecného vzorce III chemicky vafe
ke kostFe polymerniho Feté&zce polyamidu. Chemicka vazba pipe-
ridylovych skupin obecného vzorce III ke kostrFe polymerniho
Fet&zce poskytuije polyamid s inherentni stabilitou vi&i svétlu
a teplu.

Alespofi jeden derivat 4-amino—2,2,6,6—tetramethylpiperidi~
nu obecného vzorce II se také vase na konec kostry polymerniho
Feté&zce polyamidu podle vyndlezu reakci primarnich aminoskupin
alespofl jednoho derivéty 4—amino—2,2,6,G—tetramethylpiperidinu
obecného vzorce II s monomery vytvafFejicimi polyamid samotnymi




nebo s karboxylovymi skupinami vysledného polyamidu.

Vysledny polyamid proto obsahuje alespol jednu piperidylo-
vou skupinu obecného vzorce III

’— Ry Rj ]
/

Rj— N | [X]n—C(O)e (I11)

kde znameng

R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a¥
20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo rGznou skupinu alkylo-
vou s 1 aZ 6 atomy uhTfku,

X mad n volnych vazebnich mist a znamend poptipad& sub-
stituovanou skupinu alkylovou pFiblizngd s 1 a¥ pri-
bl1iZné se 30 atomy uhliku nebo poptipads substituova-
nou arylovou skupinu piribliZné se 6 a¥ pFibliZzné s 20
atomy uhtiku,

m O nebo 1,

n 1, 2 nebo 3 a

alespofi jednu 4—amino—2,2,6,6~tetramethy]piperidy1ovou skupinu

obecného vzorce IV
NHe

CHj CHj (1v)

CHj3 N CH3
Ry
kde znameng
R7 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 a7 20 a-
tomy uhliku, s vyhodou s 1 aZ 18 atomy uhliku a predevsim se 2




alz 4 atomy uhliku.

PFitomnost alespon jednoho derivatu 4-amino-2,2,6,6-
tetramethylpiperidinu obecného vzorce II pFi polymeraci polya-
mid vytvdfejicich monomers ddle zvySuje stdlost vG&i svétiu a
teplu polyamidu podle vyndlezu. Vzhledem ke sterické prekdZce
se m& zato, ¥e sekundarni aminoskupiny alespof jednoho deriva-
tu 4—am1no—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu obecného vzorce II
nereaguji s monomery vytvarejicimi polyamid nebo s vyslednym
polyamidem. Protoc mohou derivédty 4—amino—2,2,6,6-tetramethy]—
piperidinu obecného vzorce II fungovat také jako regulétor Fe-
tézce.

Alespoh jeden derivat 4—amino~2,2,6,6—tetramethy1piperi—
dinu obecného vzorce II se miZe piriddvat do monomers vytvére-
jicich polyamid nebo do polymerované reaké&ni smési. S vyhodou
se alespofl jeden derivat 4—amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu
obecného vzorce 1I1I pfridava v mnontvi‘O,os aZz priblizné 0,80,
vyhodné&ji ptiblizng 0,06 aZ 0,40 mol %, vztaZeno k mol amino-
skupin v polyamidu.

K vytvéfend polyamidu, inherentné stabilizovaného va&i
svétlu a teplu podile vynalezu, lze pouZit jakychkoli vhodnych
monomerd vytvérejicich polyamid. Jako?to vhodné monomery, vy-
tvarejicy polyamid, se p¥ikladng uvadeéjq diaminos]ouéeniny,
dikarboxylové kyseliny, monomery kaprolaktdmu a jejich smé&siq.

Podle jednoho provedeni vynalezu obsahuji monomery, vytvéa-
Fejici polyamid, alespoi jednu diaminoslou&eninu a alespof
jednu dikarboxylové kyseliny. JakoZto vyhodné diaminosloudeni-
ny se pfikladn& uvadsji hexamethylendiamin a tetramethylendi-
amin. JakoZ?to vhodné dikarboxylové kyseliny se p¥ikladnd uvé-
déji kyselina adipovd, sebakovd a tereftalovi, Nejvyhodn&j§1
ie kyselina adipovd a tereftalovi. Alternativné& mohou monome-
ry, vytvdrejici polyamid, sestdvat z diaminovych soli dikarbo-




Xxylové kyseliny.

Podle .jiného provedeni vyndlezu sestédvaji monomery, vy-
tvaftejici polyamid 2z monomeru kaprolaktamu, ktery polymeraci
poskytuje nylon 6.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu jsou polyamidy, inhe-
rentné stabilizovanymi proti svétiu a teplu, nylon 6, nylon
6/6, nylon 4/6, nylon 6/10 nebo aromatické nylony, jako nap¥i-
klad po]y(metafeny1enisofta]amid) a poly(parafenylentereftala-
mid), které jsou popsany v americkych patentovych spisech &{s-
lo US 3 287 324 (Sweeny) a &islo US 3 671 542 (Kwoleck).

Podle vyhodn&j&iho provedeni zplsobu podle vynalezu se
kombinuje alespofi jeden derivédt piperidinu obecného vzorce I a
alespoh jeden derivat 4—am1no—2,2,6,6—tetramethy]piperidinu o-
becného vzorce 11 s G¢innym mnoZstvim a1espoﬁ jednoho b&%ného
reguldtoru rFetézce. Karboxyskupiny regulédtoru fetdzce reagujq
na koncovych aminoskupindch polyamidového Fetézce, zatimco
aminoskupiny reguléatoru aminofetézce reaguji na koncovych kar-
boxylovych skupinéch polyamidového Feté&zce. Reguldtor feté&zce
Fidi tedy molekulovou hmotnost.

Uréity regulétor Fet&zce, nebo sm&si reguléatord Ffetézce a
jejich mnoZstvi se voili podie poZadovaného obsahu koncové ami-
noskupiny kone&ného polyamidového produktu a podle poZadované
stability taveniny kone&ného polyamidového produktu. PoZadova-
ny obsah koncové aminoskupiny kone&ného polyamidového produktu
zédvisi na poZadované barevné stdlosti vidken nebo strize, vy-
robenych z takového polyamidového produktu. Po¥adovani stabi-
lita taveniny kone&ného polyamidového produktu z4vis{i na prak-—
tickych poZadavcich na zpracovani polyamidu, zejména na zviak-
flovadni polyamidu.

JakoZto vhodné reguldtory fet&zce, pou¥ité podie vynédlezu,




se uvadéji ptrikladng monokarboxylové kyseliny, dikarboxylové
kyseliny, aminy, diaminy a jejich smési. PFikladng, nikoliv
jako omezeni, se jako¥to vhodné karboxylové Kkyseliny uvadeéijq
kyselina octovéd, propionova a benzoova. PFikladng, nikoliv ja-
ko omezeni, se jékoito vhodné dikarboxylové kyseliny uvad&ji
alkandikarboxylové kyseliny se 4 a% 10 atomy uhliku, zejména
kyselina adipovéd, azelainov4, sebakova, dekandikarboxylova a
dodekandiov; cykloalkandikarboxylové kyseliny s 5 a? 8 atomy
uhliku, zejména kyselina cyklohexan-1,4-dikarboxylovéd; a ben-
zoove dikarboxylové kyseliny, zejména kyselina isoftalovd, te-
reftalovd a naftalen-2,6~-dikarboxylovai. PFikladné, nikoliv ja-
ko omezeni, se jako?to vhodné aminy uvadé&ji hexylamin, cyklo-
hexylamin, oktylamin, benzylamin a 2-fenylethylamin. PFiklad-
né, nikoliv jako omezeni, se jakoZto vhodné diaminy uvadeéjq
alkandiaminy se 2 a? 18 atomy uhliku, obzv14gts tetramethylen-
diamin, hexamethylendiamin a dodekandiamin; cyklohexandiaminy
s 5 aZ 8 atomy uhTfku; a aryldiaminy se 6 aZ 24 atomy uhliku,
zejména parafenylendiamin, metafenylendiamin, metaxylylendia-
min a paraxylylendiamin. Regulator( Fetézce se pouZivd s vyho-
dou v mnoistvi 0,06 a’ 0,60, vyhodnéji pFibliZné 0,10 a¥ pFi-
bl1iZné 0,50 mol %, vzta¥eno k jednomu mol amidoskupin v poly-

amidu.

S vyhodou jsou regulétory Fet&zce, pouZzivanymi podle vy-
ndlezu, alespon jedna dikarboxylovd kyselina nebo alesponl je-
den diamin. Dikarboxylova kyselina nebo diamin jakoZto regu-
latory Fet&zce mohou byt stejné jako dikarboxylové kyseliny
nebo diaminy, pou?ité jako sloueniny tvoficich polyamid nebo

se od nich mohou 1i8it.

V iiném provedeni vynédlezu se polymeruji monomery, tvopr{i-
ci polyamid, v pritomnost i alespont jednoho derivatu piperidinu
obecného vzorce I a alespoil jednoho derivéatu 4-amino-2,2,6,6-
tetramethylpiperidinu obecného vzorce II také v pFitomnosti a-
lespoft  jednoho pigmentu. Jako¥to vyhodné pigmenty pro Ggely




vyhdlezu se pFikladné uvadéji oxid titanicity a slougeniny do-
ddvajici barvu organického nebo anorganického pévodu. Pigmenty
se do monomerd, vytvdFejicich polyamid, nebo do polymerujicy
smési priddvaji s vyhodou v mnoZstvi O a¥ pFibliZn& 5, vyhod-
néji pribliZné 0,02 a3 pFibliZné 2 di1& na 100 di1d polyamido-
vého produktu.

Podle vyndlezu se nejvyhodné&ji polymeruiji monomery, vytva-
Fejicich polyamid, v pFitomnosti alespof jednoho derivatu pi-
peridinu obecného vzorce I, alespoi jednoho derivatu 4-amino-—
2,2,6,6—tetramethy1piperidinu obecného vzorce 11 a alespof
jednoho reguldtoru ret&zce a/nebo pigment.

Vynalez se déle tyk4 vyrobk& vyréb&nych z polyamid&, in-
herentng stabilizovanych va&i svétlu a teplu, a zp@sobu vyroby
takovych vyrobkd. Prikladn&, nikoliv jako omezeni, se jakoZto
takové vyrobky uvadéji vldkna, prize, koberce, textilni Tatky
a podobné vyrobky. V14dkna se mohou vyrdbét tak, Ze se polyami-
dy, inherentné& stabilizované vG&i svétlu a teplu podle vyndle-
zZu, podrobi nékterému b&¥nému zplsobu zv1dkfovédni posanému na-
pFiklad v americkych patentovych spisech Cislo US 4 983 448
(Karageorgiou) a 5 487 860 (Kent a kol.). S vyhodou spolivé
zplisob vyroby vildken na rychlém zvladkhovani polyamidu, inhe-
rentng stabilizovaného va&i svétlu a teplu, vystupni rychlost
alespof pfiblizn& 4 000 m/min.

Podobn& se mohou vytvdrtet textilie tim, e se polyamidy,
inherentn& stabilizované vi&i svétlu a teplu podle vynédlezu,
podrobi né&kterému b&¥nému zplsobu vyroby textilii, jako je na-
priklad zp@sob popsany v americkém patentovém spise &islo US
4 918 947 (Speich).

Vyrobky, vytvéireng z polyamidl inherentng stabilizovanych
va&i svétlu a teplu podie vyndlezu, se mohou vybarvovat b&8Zny-
mi barvivy pouZivanymi k barvehi nylonl, jako jsou napFiklad
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metalizovand nebo nemetalizovana kyseld barviva. Obvykle se da
pouZzit podminek barvicich 14zni pro barveni nylonu. Ndsleduji-
ci obecné podminky nejsou mindny jako jakékoliv omezeni. Bar-
vici lédzeh se piripravi v objemu rovném 20-ndsobku -hmotnost i
barvenych vyrobkd. PFidaji se zpracovatelské chemikdlie vietnsd
chelataéniho &inidla k zabréanéni ukladani nebo vytvareni kom-
plexl kovovych iontd ve tvrdé vodé, &inidlo egalizujici barvuy
a v ptipadé metalizovanych kyselych barviv, kysely donor k po-
malému sniZovani hodnoty pH v barvici 14zni. PFida se barvivo
a nastavi se hodnota pH 14zn&. Roztok se zahteje na poZadova-
nou teplotu, obvykle pribli?né 95 a¥ 110 °C, rychlosti pFib-
1iZn& 0,5 °C a? pribli¥n& 3 °C za minutu s prodlevou na této
teploté pribliznd 30 a¥ pribliZné& 60 minut. Barvici 14dzepn se
necha vychladnout nebo se vypusti a vyrobky se opatrng promyjiq
Cerstvou vodou. Vybarvené vyrobky se vysu$i v su3idku nebo
v peci jako je Tenter a vedou se pies vytépéné plechy. Vybar-
vené vyrobky se pak mohou pFipadné tepelné& upravit ke zlep$eni
rozmérové stélosti.

Alternativng se mohou vlakna z polyamidl, inherentn& sta-
bilizovanych vG&i svétlu a teplu podle vyndlezu, vybarvovat
v lazni pted zpracovanim na vyrobky. Pouiit 1ze podminek
k roztokovému vybarvovani nylonu. Ndsledujici obecné podminky
nejsou min&ny jako jakékoliv omezeni. Polyamid podle vynalezu
se roztavi a vybarvuje barvivy ze souboru zahrnujiciho pigmen-
ty, barviva a vybarvovaci slougeniny s vlastnostmi mezi pig-
menty a barvivy a jejich sm&semi. Vybarveny polyamid se zv1dk-
ni na vlidkna nebo vyrobky obvyklymi zplGsoby, jako jsou popsény
napfiklad v americkych patentovych spisech &islo US 4 983 448
(Karageorgiou), US 5 487 860 (Kent a kol.) a US 4 918947
(Speich).

Vynédlez objashuji, nijak vdak neomezuji nésledujici p#ri-
klady praktického provedeni. V pFikladech je pouZ?ito nésledu-
ificich vyrazQ a zkuSebnich postupt:
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Procento
Procenta jsou min&na vidy hmotnostn&, pokud neni vysloven& u-
vedeno jinak a vztahuji se na hmotnost prFislugné sloZky v d4v-

ce.

Relativni viskozita (RV)

Relativni viskozita pOrovnava viskozitu roztoku polymeru
v mraventi Kkyseling& s viskozitou mraventi kyseliny samotné
(ASTM D 789). Uvadéné vysledky zkou$ek byly ziskdny za pouzitid
0,20 g nylonu 6 rozpudténého ve 20 ml  mraven&i Kkyseliny pFi
teploté 25 °¢C.

Mé&tFeni barvy

Barvy se mér{i za pouziti spektrometru Applied Color Systems
("ACS") poskytujiciho hodnoty 1976 CIE LAB (D6500 illuminant,
10 degree observer). Vypolty celkového barevného rozdilu (nebo
delta E, kde vy&s7y hodnoty delta E indikuji vé&t&{i barevnou
Zzménu) jsou provedeny vGd&i neexponovanym kontroldm. Podrobnos-
ti k m&Feni CIE LAB a k vypoltlm celkového barevného rozd{lu
(delta E) jsou popsdny v odborné literatufe o barvend (napfik-
Tad Billmeyer a M. Saltzman, Principles of Color Technology,
2. vydéani.

Obsah koncové skupiny

Obsah koncové aminoskupiny se stanovi{ rozpusténim pribliZnsd 2
g nylonu 6 v pfibliZng 60 ml smdsji fenolu a methanolu (68:32).
Tento roztok se potenciometricky titruje pFriblizng 0,20 nor-
maini kyselinou chlorovodikovou pfi teploté& priblizng 25 °C,
pricemZ kone&ny bod titrace je definovdn néahlym vzrastem po-
tencidlu.

Obsah koncové karboxylové skupiny se stanovi rozpusténim pri-
bliZ2né 0,3 g nylonu 6 v pFibliZné 40 ml1 smési benzylalkoholu
Fi teplotéd 180 °C. Tento roztok se potenciometricky titruje
pribliZn& 0,03 normalnim terc.-butylamoniumhydroxidem pfri tep-
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loté piribliZzné 80 a¥ pFibliZné 100 °C, pFicem? koneény bod
titrace je definovan nahlym vzrGstem potencidlu.

Priklady provedeni vyndlezu

Pfriklad 1 (kontrola I)

Polymer prosty stabilizatoru

Pri polymeraci pro vyrobu polymeru nylon 6 (RV 2,4) se do
autokldvu o obsahu 11 1itr& vnese 4 kg kaprolaktamu, 400 m1
vody, 6,0 g (0,15 %) propionové kyseliny. Sm&s se udrZzuje na
teploté 260 °C po dobu jedné hodiny, pri&em? se tlak zvy$i na
0,412 kPa. Reak&ni smés se udrZuje po dobu priblizn& 30 minut
na tlaku 0,412 kPa a pomalu se odtlakuje. K urychlenf{ polyme-
race se systém umisti na poslednich 15 minut do vakua 30000
Pa. Polymer se protlaCuje za kladného tlaku dusiku a roziezZe
se na tFisky. Trisky se promyji 6x 6 litry horké vody (pri-
bl1iZn& 100 °C) a usudi se v prostfedi dusiku. Polymer se doda-
tedné kondenzuje p#i teploté 160 °C ke zvyseni viskozity na
2,7. Obsah koncové aminoskupiny je pFibliZné 33 meq/kg a ob-
sah koncové karboxylové skupiny je pfibliZn& 50 meq/kg.

PFiklad 2 (kontrola II)

Polymer obsahujici stabilizator TAD

PFi polymeraci pro vyrobu polymeru nylon 6 (RV 2,4) se do
autokldvu o obsahu 11 1itr8 vnese 4 kg kaprolaktamu, 400 m]
vody, 22,8 g (0,57 %) tereftalové kyseliny, 10,8 g (0,27 %) 4-
_amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu. Smés se zahteje na teplo-
tu pFibliZn& 260 °cC, ponecha se po dobu jedné hodiny na této
teploté, pri&em? se tlak zvys8i na 0,412 kPa. Reak&ni smés se
udrZuje po dobu pribliZné& 30 minut na tlaku 0,412 kPa a pomalu
se odtlakuje. K urychlenf polymerace se systém umisti na po-
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slednich 15 minut do vakua 30000 Pa. Polymer se protladuje za
kladného tlaku dusiku a rozfrese se na tFisky. TFisky se promy-—
i1 6x 6 litry horké vody (pFibliZné& 100 °C) a usudi se VvV pro-
stfedi dusiku. Polymer se dodatedn& kondenzuje pti teploté 160
°C ke zvydeni viskozity na 2,4. Obsah koncové aminoskupiny je
pribliZné 35 meq/kg a obsah koncové karboxylové skupiny je
pribliZné& 71 meq/kg.

Priklad 3
Polymer obsahujici TAD a karboxy TAD stabilizatory

PFi polymeraci pro vyrobu polymeru nylon 6 (RV 2,4) se do
autokldvu o obsahu 11 1itr& vnese 4 kg kaprolaktamu, 400 m1
vody, 22,8 g (0,57 %) tereftalové kyseliny, 10,8 g (0,27 %) 4-
am1n0~2,2,6,6—tetramethy1piperidinu a 12,8 g (0,32 %) 4-karbo-
Xy=2,2,6,6-tetramethylpiperidinu. Smés se zahteje na teplotu
ptibliZné 260 °C, ponecha se po dobu jedné hodiny na této tep-
loté, pFicdem? se tlak zvysi na 0,412 kPa. Reak&ni smés se ud-
rZuje po dobu p¥iblizné& 30 minut na tltaku 0,412 kPa a pomalu
se odtlakuje. K urychleni polymerace se systém umisti na po-
slednich 15 minut do vakua 30000 Pa. Polymer se protladuje za
kladného tlaku dusiku a rozfese se na trisky. TFisky se promy-
i1 6x 6 litry horké vody (pFibliZng 100 °C) a usu&i se v pro-
stfedi dusiku. Polymer se dodate&ns kondenzuje pri teploté& 160
°C ke zvysgeni viskozity na 2,4. Obsah koncové aminoskupiny je
pribliZn& 36 meq/kg a obsah koncové karboxylové skupiny je
pFibliZné 89 meq/kg.

Priklad 4
Polymer obsahujici TAD a karboxy-TAD stabilizdtory

PFi polymeraci pro vyrobu polymeru nylon 6 (RV 2,4) se do
autokldvu o obsahu 250 1itr& vnese 75 kg kaprolaktamu, 1800 m]
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vody, 412,5 g (0,55 %) tetraftaloveé kyseliny, 202,5 g (0,27 %)
4—amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu a 75 g (0,10 %) 4-karbo-
xy—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu. Smés se zahFeje nha teplotu
pFribiliZn& 270 °gC, ponechd se po dobu jedné hodiny na této tep-
loté, prigem? se tlak zvy8i na 0,412 kPa. Reaké&nd smé&s se udr-
Zuje po dobu pFibl1iZn& 30 minut na tlaku 0,412 kPa a pomalu se
odtlakuje. K urychleni polymerace se systém umisti na méné nez
5 minut do vakua 66,5 kPa. Polymer se pak protladuje za klad-
ného tlaku dusiku a rozteZe se na trisky. Trisky se promyji
horkou vodou (pFibli¥né 90 °C) a wusu¥i se v bubnovém susaku.
Obsah koncové aminoskupiny je ptibliiné 41 meq/kg a obsah kon-
cové karboxylové skupiny je priblizng 78 meqg/Kg.

PFiklad 5

Polymer obsahujici TAD a karboxy~TAD stabilizdtory s oxidem
titanicitym

PFi polymeraci pro vyrobu polymeru nylon 6 (RV 2,4) se do
autoklavu o obsahu 250 1itr( vhese 74 kg kaprolaktamu, 1800
ml vody, 412,5 g (0,55 %) tereftalové kyseliny, 202,5 g (0,27
%) 4—amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu a 75 g (0,10 %) 4-
karboxy~2,2,6,6—tetramethy1piperidinu a 750 g (0,30 %) nylon-6
koncentrdtu (master batch) obsahujiciho pFibliZng 30 % oxidu
titaniditého. Smé&s se zahfeje na teplotu pribli¥n& 270 °C, po-
necha se po dobu jedné hodiny na této teploté, pFidem? se tlak
zvy$8i na 0,412 kPa. Reak&ni smés se udriuje po dobu pribliZné
30 minut na tlaku 0,412 kPa a pomalu se odtlakuje. K urychleni
polymerace se systém umist{ na méné neZ 5 minut do vakua 66,5
kPa. Polymer se pak protiatuje za kladného tlaku dusiku a roz-
rfeZe se na tFisky. TFisky se promyji horkou vodou (pFibliZné
90 °C) a usudi se v su$ékuy. Obsah koncové aminoskupiny je pri-
b1iZné 41 meq/kg a obsah konhcové karboxylové skupiny je pFi-
bl1iZn& 78 meq/kg.
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Priklad 6
Polymer obsahujici TAD a karboxy-TAD stabilizatory

PFi polymeraci pro vyrobu polymeru nylon & (RV 2,7) se do
autokldvu o obsahu 250 Titrd vnese 75 kg kaprolaktamu, 1800 m]
vody, 225 g (0,30 %) tereftalové kyseliny, 112,5 g (0,15 %) 4-
amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu a 75 g (0,10 %) 4-karboxy-
2,2,6,6—tetramethy1piperidinu. Smés se zahteje na teplotu pri-
bi1iZn& 270 °C, ponechsi se po dobu jedné hodiny na této teplo-
t&, pficem? se tilak zvy$8i na 0,412 kPa. Reaké&ni smés se udrzu-
je po dobu priblizng 30 minut na tlaku 0,412 kPa a pomalu se
odtlakuje. K urychleni polymerace se systém umisti na 30 minut
do vakua 66,5 kPa. Polymer se pak protladuje za kladného tlaku
dusiku a roztefe se na tFisky. Trisky se promyji horkou vodou
(pFibliZn& 90 °C) a ususi se v su8dku. Obsah koncové aminosku-
piny je priblizng 41 meq/kg a obsah koncové karboxylové skupi-
ny je pFibliZné 65 meq/kg.

Priklad 7
Spradani Tsklé prize 40 denuer/12 filamentt

Ziskané polymery nylon 6 podie prikladu 1 a? 3 se protla-
Cuji pti teploté 265 as 275 °C. Protladené filamenty se ochla-
di a nechaji se ztuhnout v proudu vzduchu o teploté& 15 °C. Fi-
Tamenty se 8lichtuji pod ochlazovaci komorou a ptsobenim vzdu-
chu se zlep3uje soudrinost filament(l. PFize se naviji rychlos~-
ti vétdi ne? 1300 m/min. Pred spFfddédnim se filamenty dlou?i za
poméru dlouZeni prFiblizna 3,0 aZ priblizng 3,3.

Priklad 8

Zloutnuti pranych pletenych hadic
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Z pirize (vyrobené podie pirikladu 7) z polymerl podie ppi-
kladu 1 a? 3 se upletou hadice. Tri tyto pletené hadice se
proplachuiji v 14zni 20:1, obsahujici 1,0 %, vztaZeno na hmot-
nost latky (ddle "owf") Kierlonu NB-OLR (aniontové proplacho-
vaci €¢inidlo spole&nosti BASF, Mount 01ive,‘New Jersey) a 1,0
% tetrasodného pyrofosfatu k odstranéni spradaci $lichty,
propldchnou se a vysugi. Na t#i pletené hadice se pak pGsobi
\% zaFizeni Atlas Ci65 Xenon- Arc Weather—OmeterR po dobu 700
hodin (987 kJ) po 100 hodindch (141 kJ) za podminek podle GM
SAE J1885 Test Method. Mé&ri se Zloutnuti vystavenych hadic po
kaZdém Casovém Useku exposice spektrometrem ACS. Mirou ¥lout-
nuti jsou hodnoty Delta bx. Vy88i hodnota Delta b* znameni
Zlutsi vzorek. Vysiledky t&chto zkouSek (obr. 1) ukazuji, ze
hadice pletené z poiymeru obsahujiciho 0,15 % propionové kyse-
liny (kontrola I) a 0,57 % kyseliny tereftalové/0,27 % 4-ami—
no—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu (kontrola I1) Zloutnou vy-—
Znamné vice ne? hadice z polymeru obsahujiciho 0,57 % terefta-
lové kyseliny/0,27 % 4—karboxy—2,2,6,6—tetramethy1piper1dinu/
0,32 % 4-karboxy42,2,6,6—tetramethy1piper1dinu (podle vynédle-
zu).

Priklad 9
Tepelné starnuti prizi

Jind davka tkanych hadic podle pfikladu 8 se vystavi pl-
sobeni nuceného proudu vzduchu o teplot& 170 °C po dobu 23 mi-
nut ke zjisténi pomérného zeZloutnuti ve srovnani s ostatnimi
pfizemi vystavenymi této extremni podmince. Po tomto tepelném
pisobeni zeZloutnuti vzorka ACS spektrometrem a stanovi se je-
jich barevné rozdily v0&i neexponované kontrole. Tyto hodnoty
delta b* jsou uvedeny v ndsledujici tabulce I (kazda hodnota
delta b* v tabulce I je primér dvou &teni vzorku ze dvou vzor-
kG pro kazdou podminku). Vysledky v tabulce I ukazuji, Ze ha-
dice pletené z polymeru obsahujiciho 0,57 % tereftalové kyse-
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liny/0,27 «% 4—amino—2,2,6,G—tetramethy?piperidinu/0,32 % 4-
karboxy~2,2,6,6—tetramethy1piperidinu (podle vynédlezu) #lout-
nou méné ne? hadice pletené z ostatnich polymer& (kontrola I a
kontrola I1).

Tabulka I

Tepelné stdrnuti (Zloutnuti) propltdchnutych /pletenych prizi

Vzorek Hodnota delta bx*
0,15 % propionové kyseliny (p¥iklad 1) 8,0
0,57 % tereftalové Kyseliny/0,26 % 4-amino- 7,3

—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu (pFiklad 2)

0,57 % tereftalové kyseliny/0,27 % 4-amino- 2,6
—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu/ 0,32 ¥ 4-kar-
boxy—2,2,6,6-tetramethy1piper1dinu (ptriklad 3)

- PFiklad 10

Zachovédni pevnosti

TFi dalgq sédy pletenych hadic podle p¥ikladu 8 se barvi
v odd&lenych ekvivalentnich barvicich 14dznich v typickych au-
tomobilnich odstinech zelené, $edé a burgundy. Barveni se pro-
~Vvéadi v barvici 1azni 30:1 za prisady vidy se z¥etelem na hmot-
nost barvené 14tky 0,5 % Supralev ACR (pomocné egaliza&ni &i-
nidlio spole&nosti Rhone~Poulenc, Inc., Lawrenceville, Georgia),
1,0 % Sandogen NHR (egalizadni &inidlo spole&nosti Clariant
Corporation Charlotte, North Carolina) a 0,5 % Amquest LDSR
(rozpousté&dio barviv spoleCnosti Americen Emulsion Company of
Dalton, Georgia). Barvici 14zné se nastavi na hodnotu pH 6,5
octovou kyselinou a zahtfeji se na teplotu 95 °C rychlosti 1 °¢C
za minutu. Barveni se provddi po dobu pPFibliZn& 45 minut pii
teploté 95 °C, nade? se 14zed ochladi a vybarvené vzorky se
propldchnou a usudi. K vytvofeni barevnych odsting se pouZije
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Zlut Intralan® Yellow GRL 200 %, borddé Intralan R Bordeaux
RLB 200 % a bordé Intralan R Bordeaux EL 200 %, Z1ut IrgalanRk
Yellow 2GL 250 %, Zlut IrgalanfR Yellow 3RL, Z1u¥ Irgalan R
Yellow GRL 200 %, &erfi Irgalan® Black RBL 200 %, modF Irgalan®
Blue 3GL 200 %, tervenohn&d Irgalan® Ted Brown RL 200 % a Sed
Irgalan® Grey GL 200 %« (v8e spole&nosti Ciba Specialty Chemi-
cals Corporation of High Point North Carolina) a Z1uf LanasynR
Yellow LNW (spole&nost i Clariant Corporation).

Po vybarvendi se vzorky testuji na automobilni odolhost
barvy proti sv&tiu vystavenim v zatizeni Atlas Ci65 Xenon-Arc
Weather-Ometer®R p#i 112,8 kJ, 225,6 kJ, 300,8 kJ a 488,8 kJ za
podminek specifikovanych v GM SAE J1885 Test Method. Pevnost
prizi uvolnénych z pletenych hadic, stejng jako stdlost plvod-
niho vybarveni neexponovaného vzorku, se m&¥{ pred vystavenim
a po kaZzdém prirdstku vystaveni (obr. 2). Vysledky naznadujf,
Ze pro kaidy z barevnych odstind, polymer obsahujici 0,57 %
tereftalové kyseliny/0,27 % 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperi-
dinu/0,32 % 4—karboxy—2,2,6,6—tetramethy1piperidinu (podle vy~
ndlezu) ma& men3i ztratu pevnosti neZ kontroly (0,15 % propio-
nové kyseliny a 0,57 % tereftalové kyseliny/0,27 % 4-amino-
2,2,6,6—tetramethy1p1peridinu).

Jakkoliv je vynédlez objasné&n pripadxy zv14§té vyhodného
provedeni, neni zamérem vyndlez na tato provedeni omezovat.
Modifikace a rovnocennd provedeni v rozsahu patentovych néro-

kG jsou samozieijmé moiné.

Primyslovd vyuZitelnost

Polyamid inherentné stabilizovany vi&i svétliu a teplu vhodny
pro vyrobu naptikiad vlidken, kobercl, prizi a 14tek.

PETR KALENSKY
ATTORNEY AT AW
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PATENTOVE NAROKY
1. ZplGsob vyroby inherentn& vagi svétlu a teplu stabilizo-

vaného pb]yamidu, obsahujiciho jeden nebo né&kolik monomerd
tvoticich polyamid, v yznadcuijidici s e t 1m, Ze se
polymerace provadi v pFritomnost i

a) u&inného mnoZ¥stvi alespoll jednoho derivatu piperidinu obec-

ného vzorce I

Ry R3
Ri—N [X]p—C (0) —Rg (1)
Rg Rs
n
kde znamena
R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo a1ky10vou

s 1 aZ 20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo réznou skupinu alky-
Tovou s 1 a% 6 atomy uhliku,

X mé n volnych vazebnich mist a Znamend popFipadé
substituovanou skupinu alkylovou ptibliZngé s 1 a3
pPribliZng se 30 atomy uhliku nebo popFipadé sub-
stituovanou arylovou skupinu pFibliZn& se 6 a¥
pribliZné s 20 atomy uhliku,

m’ 0 nebo 1,

~C(0)-Rs skupinu, kterd mQZe tvofit amidovou vazbu spolu
s aminem a

n 1, 2 nebo 3 a

b) G&inného mno¥stvi alespori jednoho derivéatu 4-amino-2,2,6,6~
tetramethylpiperidinu obecného vzorce I1

NH,

(I1)
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kde znamen4
R? atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1 az 20
atomy uhliku.

2. ZpUsob podle néroku T, vyznaduijici i s e
t im, Ze znamenaji R1 a R7 kaZdy atom vodiku, Rz a¥ Rs kazdy
skupinu methylovou, Re skupinu hydroxylovou, m nulu a n ¢islo
1.

3. ZpGsob podle ndroku 1 s, Vyznaduijici s e
t i m, Ze znamenaji Ry a R7 kaZdy atom vodiku, Rz a? Rs kaZdy
methylovou skupinu, Rs hydroxylovou skupinu, m &islo 1, n &is~-
1o 1 a X skupinu alkylovou s 1 a? 4 atomy uhliku, methylenovou
nebo ethylenovou skupinu.

s

4, Zplsob podle néaroku s vyznaduijic i S e
t im, 2e X znameni skupinu CHz .

5. Zplsob podle néroku s, vyznaduijici i s e
t im, Ze monomery vytvafFejici polyamid jsou monomery kapro-
Taktamu.,

6. ZplUsob podle naroku Ts5wyzna&uijic i s e
t im, Ze monomé?y vytvaFejici polyamid obsahuji alespofi jednu
diaminoslou&eninu a alespon jednu dikarboxylovou kyselinu.

7. Zplsob podie naroku 6, vyznad&uijici s e
t im, Ze alespon jedna diaminoslou&enina ie volena ze souboru
zahrnujiciho hexamethylendiamin a tetramethylendiamin a ales-
poll jedna dikarboxylovd kyselina je volena ze souboru zahrnuy-
jiciho adipovou, sebakovou a tereftalovou kyselinu.

8. Zplsob podle naroku 1, vyznad&uijici s e
t i m, Ze monomery vytvarejici polyamid obsahuji diaminové so-
1i dikarboxylové kyseliny.
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9. Zplsob podle néroku T, vyznaduijicii s e

t i m, Ze se polymerace provadi v pPFitomnosti pFidavné alespofi
jedné slouéeniny regulujici retézec jiné, ne? jsou slougeniny
obecného vzorce I a II.

“10. Zplsob podle naroku 9, vyznaduij{ci s e
t i m, 2e alespod jedna slouenina regulujici retézec je vole-
na ze souboru zahrnujiciho monokarboxylové kyseliny, dikarbo-
xylové kyseliny, aminy, diaminy a jejich sm&si.

11. Zplsob podle naroku 10, vyznaé&uijieci i s e
t 1 m, 2e alespo#n jednou slou&eninou reguiujici Fetdzec je
alespofi jedna dikarboxylovd kyselina.

12. Zplsob podle naroku MM, vyznad&uijiiocq s e
t im, Ze alespon jedna dikarboxylova kyselina je volena ze
souboru zahrnujiciho alkandikarboxy]ové kyseliny se 4 a% 10
atomy uhliku, cykloalkandikarboxylové Kyseliny s 5 a3 8 atomy
uhtiku, benzoové dikarboxylové kyseliny a jejich smé&si.

13. Zplsob podle naroku 12, vyznaé&uijiicq s e
t im, Ze alespon jedna dikarboxylova kyselina je volena ze
souboru zahrnujiciho kyselinu édipovou, tetraftalovou, sebako-
vou, dekandikarboxy]ovou, isoftalovou a jejich smési.

14, Zplsob podle naroku 10, vyznaé&uijidici s e
t im, e alespon jednou slou&eninou regulujici retézec je
alespof jeden diamin.

15, ZplUsob podle néaroku 14, vyznaduijici s e
t i m, Ze alespoi jeden diamin ie volen ze souboru zahrnujici-
ho alkandiaminy se 2 as 18 atomy uhliku, cykloalkandiaminy s 5
aZz 8 atomy uhliku, aryldiaminy se 6 a¥ 24 atomy uhliku a je-
jich smési.




16. ZpGsob podie nédroku T, vyznaduijici i s e
t im, Ze se polymerace provadi v pritomnosti p¥idavné alespon
alespori jednoho pigmentu.

17. Zplsob podle ndroku 1, vy zna & u i 1c i s e
t im, Ze polyamid, inherentn& stabilizovany va&i sv&tlu a
teplu, je volen ze souboru zahrnujiciho nylon 6, nylon 6/6,
nylon 4/6, nylon 6/10 a aromatické nylony volené ze souboru
zahrnujiciho po1y(metafenylenisofta]mid) a poly(parafenylente-
reftalamid).

18. Polyamid inherentné stabilizovany vG&i svétlu a teplu,

ktery obsahuje

a) kostru polymerniho Fet&zce majici dva Fetdzcové konce,

b) alespoh jednu piperidylovou skupinu chemicky vézanou k jed-
nomu konci kostry polymerniho tetézce polyamidu, inherentng
stabilizovaného v@&i svétiu a teplu, pFiéemZ obsahuje ales-
pon jednu piperidylovou skupinu obecného vzorce III

r Rz Rs ]
/

Ri—N __ [X]o—C(O)e (II1)

kde znamend

R1 atom vodiku, skupinu benzylovou nebo alkylovou s 1
aZ 20 atomy uhliku,

Rz aZ Rs atom vodiku nebo stejnou nebo r@znou skupinu alky-
lfovou s 1 aZ 6 atomy uh1iku,

X md n volnych vazebnich mist a znamené popFipadé
substituovanou skupinu alkylovou p#ibliZngd s 1 a¥
pribliZngd se 30 atomy uhliku nebo poptipadd sub-
stituovanou arylovou skupinu pFibliZnd se 6 a¥
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pFibliZng s 20 atomy uhliku,
m O nebo 1,
n 1, 2 nebo 3 a

¢) alespoil jednu 4-amino—2,2,6,6—tetramethy1piperidy1ovou sku-
pinu  chemicky vazanou na druhém konci kostry polymerniho
Fetézce polyamidu, inherentng stabilizovaného v&&i svétlu a
teplu, pridem? obsahuje alespoi jednu 4-amino-2,2,6,6-tet~-
ramethylipiperidylovou skupinu obecného vzorce IV

NHe

CH3 CHj3 (IV)
CH3 N CH3

kde znamend
Rz atom vodiku, skupinu benzy]ovou nebo alkylovou s 1 a? 20

atomy uhliku.

19. Polyamid podle naroku 18, kde znamend R1 a Rz kazdy
atom vodiku, Rz a¥ Rs kaZzdy methylovou skupinu, Rs hydroxylo-
vou skupinu, m nulu a n &islo 1.

20. Polyamid podle néaroku 18, kde znamend Ri a Ry kazdy
atom vodiku, Rz a¥ Rs kazdy methylovou skupinu, Rs hydroxy-
Tovou skupinu, m &islo 1, X skupinu CHz a n &islo 1.

21. Polyamid podle ndroku 18 obsahujici pridavnég alesponf
jednu skupinu alespofi jedné slougeniny regulujici Fetézec jiné
neZ slou&eniny obecného vorce III a IV, ptrigem? je alespof
jedna tato skupina chemicky vdzana ke kost¥e polymerniho Fre-
tézce.

22, Polyamid podle nédroku 21 obsahujici pridavng alespon
jednu skupinu alespofi jedné slouCeniny regulujici Fetdzec ze
souboru zahrnujiciho monokarboxylové Kyseliny, dikarboxylové




5 5: -
— 34 — ...o ::: ¢ :..::..: ¢
kyseliny, aminy, diaminy a jejich smési.
.23, Polyamid podle ndaroku 22 obsahujici pFidavné alespon
jednu skupinu alespofi jedné dikarboxylové kyseliny.
24, Polyamid podle naroky 23 obsahujici ptidavng alespon

jednu skupinu alespoft jedné dikarboxylové kyseliny ze souboruy
zahrnujiciho alkandikarboxylové kyseliny se 4 a¥ 10 atomy uh-
Tiku, cyk]oa1kandikarboxy]ové kyseliny s 5 a¥ g atomy uhliku,
benzoové dikarboxylové kKyseliny a jejich smési.

25. Polyamid podle ndroku 24 obsahujici pridavng alesponi
jednu skupinu alespoil jedné dikarboxylové kyseliny ze souboru
zahrnujiciho adipovou, tereftalovou, sebakovou, dekandikarbo-
xylovou, isoftalovou kyselinu a jejich smé&si.

26. Polyamid podle ndroku 18 obsahujic{ pridavng alespon
jednu skupinu alespofi jedné slou€eniny regulujic{ Fetézec,
kterou je alespon jeden diamin.

27. Polyamid podle ndroku 26 obsahujfci pridavng alespon
jednu skupinu diaminu ze souboru zahrnujiciho alkandiaminy se
2 aZ 18 atomy uhliku, cykloalkandiamidy s 5 a3y 8 atomy uhliku,
aryldiaminy se 6 as 24 atomy uhgliku a jejich sm&si.

28. Polyamid podle ndroku 18 obsahujici p¥idavng alespof
jeden pigment.

29. Polyamid podle nédrokuy 18inherentng odoldvajici sv&tily
a teplu voleny ze souboru zahrnujiciho nylon 6, nylon 6/86,
nylon 4/6, nylon 6/10 a aromatické nylony volené ze souboru
zahrnujiciho po]y(metafenyTenisofta1mid) a poly(parafenylente-
reftalamid).

rd

30. Vyrobek, vy zna & y i 1 c 1 s e t im, Ze
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obsahuje polyamid imherentng odolédvajici svétlu a teplu podTe
ndroku 18.

31. Vyrobek podile naroku 30, vy znaé&uy i ic i s e
t im, Ze je volen ze souboru zahrnujictiho viédkna, pkize,
koberce a textilni vyrobky.

32. Vyrobek podle né4roku 31, vy zna&uy i ic i s e
t im, Ze je pigmentovanym vldknem.
33. Vyrobek podile néroku 31, vyznad&uijiciH s e

im, Ze je barvenym vildknem.
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