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chemicky pies dusik navédzanou tetramethylpiperidinovou
skupinu obecného vzorce I ve kterém R znaéi vodikovy atom,
uhlovodikovou skupinu s 1 aZ 20 uhlikovymi atomy nebo
benzylovou skupinu, pfiéemz obsahuje 0,03 az 0,8 % mol.,
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tetramethylpiperidinu a pouZiti uvedeného polyamidu pro
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Inherentné proti svétlu a teplu stabilizovany polyamid, zpisob jeho vyroby a jeho pouZziti
Oblast techniky
Vynélez se tyka zlepSenych polyamidi. Zejména se vynalez tyka inherentné svételné a tepelné

odolnych polyamidi, zplisobu jejich pfipravy a jejich pouziti.

Dosavadni stav techniky

Tepelna odolnost polyamida, véetné polyamidu 6 a 66, je pro néktera zpracovani nepostacujici.
Napfiklad problémy s barvenim mohou vznikat jako vysledek chemickych zmén (oxidacné/-
tepelné poskozeni) polymeru béhem tepelné fixace kobercové ptize nebo textilni tkaniny. Tyto
problémy se tykaji jak nekonecnych vidken (oznaovanych nadéle jako vlakna) tak stfize. Proto
se do polyamidd pridavaji stabilizatory. To je moZné pred polymeraci, v prub&hu polymerace
nebo po polymeraci, av$ak naptiklad i v prib&hu zpracovani. Obvyklé znamé stabilizatory se
k polymeru pfimichavaji a na polymerni fetézec nejsou vazany. Béhem zpracovani a pouZiti pak
mohou vice nebo méné snadno migrovat, odpafovat se nebo se vymyvat z polymeru, takze
G¢innost stabilizace klesa na nezadouci miru a okoli (vzduch, barvici lazeil) se muze znecistovat.

Némecka zvefejnéna piihlaska vynilezu DE-0S-2040975 (Sankyo Co. Ltd.) popisuje
stabilizaci syntetickych polymeri, véetné polyamidi, 4—aminopiperidinovymi stabilizatory. Mezi
mnoha zde popsanymi 4-aminopiperidinovymi derivaty se uvadi 4-amino-2,2,6,6—tetramethyl-
piperidin (Cislo 32 na strané 8). Nicméné tyto piperidinové derivaty nejsou ani zvIasté
piipominany, ani neni jejich pouziti doloZeno v piikladech. Derivaty 4-aminopiperidinu jsou
vzdy miseny s hotovym pfipravenym polymerem bez vzniku vazby na polymerni fetézec.

Némecky patentovy spis DE-PS-39 32 912 (Sandoz) se tykéa polyamidi obsahujicich radikaly se
stericky bran&nymi aminoskupinami, zejména 2,2,6,6-tetramethyl-4—piperidylovymi radikaly,
zaClenénymi do molekuly. Stfedni podet radikald je 5 aZ 200 na molekulu polyamidu. Takové
polyamidy jsou pouZitelné napfiklad pro zlepSeni barvitelnosti polyamidi a jako svételné
stabilizatory plastii; zaglefiuji se ve hmotnostnim mnoZstvi 1 az 10 % zejména do taveniny.

Clanek v ,,Poly. Deg. and Stab®, &. 21, str. 251-262 (1988) uvadi, Ze se svételna stabilita poly-
amidu 66 zlepi pridavkem 2,2,6,6—tetramethyl-4—piperidinolu (TMP). Predpoklada se
(viz str. 259), ze TMP reaguje s koncovymi karboxylovymi skupinami polyamidu béhem post-
kondenzace taveniny polyamidu 66 obsahujiciho TMP pfi teploté 275 °C v prostiedi vodni pary.
Av3ak v pozdéjsich stadiich vznikaji pisobenim svétla niznaky (nezadouciho) zesiténi.

Je zndmo pouZivat aminy nebo monokarboxylové a dikarboxylové kyseliny jako regulatory
fetézce pfi polymeraci polyamidi, pficemz se v praxi k tomuto aéelu pouzivaji pfevazné mono-

karboxylové kyseliny.

Ukolem vynalezu je vyvinout inherentné vii&i svétlu a teplu stabilizované polyamidy.

Podstata vynalezu

Predmétem ptedlozeného vynélezu je inherentn& proti svétlu a teplu stabilizovany polyamid,
obsahujici na konec polymemniho fetézce chemicky pfes dusik navazanou tetramethyl-
piperidinovou skupinu obecného vzorce
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R zna¢i vodikovy atom, uhlovodikovou skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy, vyhodné
alkylovou skupinu s 1 az 18 uhlikovymi atomy, nebo benzylovou skupinu,

pfi¢emz obsahuje 0,03 az 0,8 % mol., vyhodné 0,06 az 0,4 % mol. tetramethylpiperidinu,
vztazeno na 1 mol karboxamidovych skupin polymerniho fetézce polyamidu.

Vyhodné obsahuje inherentné proti svétlu a teplu stabilizovany polyamid ptidavné alespori jeden
pigment.

Pfedmétem piedlozeného vynalezu je dale zplisob vyroby uvedenych polyamidd, pfi kterém se
polymerace,m popiipadé polykondenzace vychozich monomert provadi za ptitomnosti alespot
jednoho derivatu tetramethylpiperisinu obecného vzorce 1

NH,
°“'>()< -
N
CHj l CH;
23

ve kterém ma R vySe uvedeny vyznam.

Vyhodné se polymerace, poptipadé polykondenzace, provadi ptfidavné za pfitomnosti alespori
jednoho pigmentu.

S prekvapenim bylo zjisténo, Ze zavedeni alespori jednoho derivatu tetramethylpiperidinu
obecného vzorce I, kde znamena R atom vodiku (4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin) nebo
uhlovodikovou skupinu s 1 az 20 atomy uhliku, vyhodné alkylovou skupinu s 1 az 18 atomy
uhliku (4-amino-1-alkyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin) nebo benzylovou skupinu, podstatné
zvysuje odolnost polyamidi proti plisobeni svétla a tepla.

Derivét tetramethylpiperidinu se pfidava k vychozim monomerim nebo do polymerované reakéni
smési a reakci svych primarnich aminoskupin s vychozimi monomery popfipadé s karboxy-
lovymi skupinami vznikajiciho polyamidu se vaZe na konec polymerniho fetézce. Sekundarni
aminoskupina derivatu tetramethylpiperidinu pfitom nereaguje, jelikoz je stericky branéna.

Chemickou vazbou derivatu tetramethylpiperidinu na polymerni fetézec polyamidu se ziskaji
inherentné stabilizované polyamidy. Vyhodou zpisobu podle vynalezu je, Ze jiz neni nutny jinak
nezbytny samostatny stupefi vmichdni stabilizatoru do polyamidu. Tim odpadaji problémy
popfipadé zhorSeni kvality, ke kterym muZe dochdzet pfi vmichdvani stabilizatoru po
povrchovém naneseni na polyamidovy granulat v disledku inkompability, sniZeni viskozity,
migrace, odpafovani nebo vymyvani stabilizatoru nebo dvojiho zatézovani, jako naptiklad pti
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dodate¢né upravé. Zplsobem podle vynalezu se po zallenéni derivatu tetramethylpiperidinu
chrani polyamidy proti podkozeni teplem a oxidaci za tepla pfi zpracovani a pfi pouziti.

Polymerace popfipadé polykondenzace vychozich monomer® v pfitomnosti derivatu tetramethyl-
piperidinu se s vyhodou provadi o sobé znamymi zpUsoby. Napfiklad polymerace kaprolaktamu
v piitomnosti derivatu tetramethylpiperidinu (R znamena atom vodiku) se mlZe provadét
kontinudlnim zplisobem podle patentového spisu ¢islo DE 1495198 a DE 25 58 480.
Polymerace polyamidu 66 se mize provadét v pritomnosti derivatu tetramethylpiperidinu
béznym vsadkovym zplsobem (Polymerization Processes str. 424-467, zejména str. 444-446,
Interscience, New York, 1977), nebo kontinualné napfiklad zpisobem popsanym v evropském
patentovém spise C&islo EP 129 196. V podstaté mohou byt derivat tetramethylpiperidinu
a vychozi monomer zavedeny do reaktoru samostatné nebo jako smés. Derivat tetramethyl-
piperidinu se pfednostné ptidava v ptedem stanoveném programu mnozstvi/doba.

Podle vyhodného provedeni vynalezu se polymeruji nebo polykondenzuji jakozto vychozi
monomery kaprolaktam nebo alespoil jedna dikarboxylova kyselina A ze souboru zahrnujiciho
kyselinu adipovou, sabakovou a tereftalovou a alespori jeden diamin vybrany ze souboru
zahrnujiciho hexamethylendiamin a tetramethylendiamin, nebo soli systému dikarboxylova
kyselina—diamin. Obzvlasté vyhodnym je kaprolaktam. Jakozto dikarboxylova kyselina A je
zvla§té vyhodna kyselina adipova nebo tereftalova. Pfi odpovidajici volbé vychozich monomeri
vede polymerace nebo polykondenzace k vyhodnym polyamidim, kterymi jsou polyamid 6,
polyamid 66, polyamid 46 nebo polyamid 610.

Podle vyhodného provedeni se pfida derivat tetramethylpiperidinu k monomertim v mnoZzstvi od
0,03 do 0,8 mol.%, zvlasté 0,06 do 0,4 mol.%, vztaZzeno na 1 mol karboxamidovych skupin
polyamidu. Tento kvalitativni Udaj se vztahuje napfiklad pfi vyrob& polyamidu 6 na 1 mol
kaprolaktamu nebo p#i vyrobé polyamidu 66 na 0,5 mol soli 66. Zjistilo se, Ze mnoZstvi pod
0,03 mol.% nezajist'uje postadujici stabilizaci, zatimco pii mnozstvi nad 0,8 % mol se nedosahuje
poZadovaného stupné polymerace vzhledem k regulagnimu G&inku derivatu tetramethypiperidinu.

Podle vyhodného provedeni vynalezu se derivat tetramethylpiperidinu kombinuje s alespori
jednim bé&znym regulatorem fetézce. Pfiklady vhodnych fetézovych regulatori jsou mono-
karboxylové kyseliny, jako je kyselina octova, propionovéa a benzoova. Kombinace regulatoru
fetézce a pouzité mnozstvi se voli napiiklad podle Zadaného obsahu koncovych aminoskupin
v kone¢ném produktu a podle pozadované stability taveniny. Obsah koncovych aminoskupin
zavisi na pozadované barvitelnosti pro vlidkna nebo stfize. Stabilita taveniny se fidi prakticky
pozadavky pfi zpracovani produktil, zejména pti zvlakiovani.

Polyamid 6 (polykaprolaktam), ptipraveny zpisobem podle vynélezu, obsahuje s vyhodou vedie
derivatu tetramethylpiperidinu dikarboxylovou kyselinu B jako regulator fetézce. Obzvlasté
v ptipadé polyamidu 6 maji takové produkty vedle potfebné stability taveniny, poZadované
barvitelnosti vlaken nebo stfiZe, dobré stalosti pi plisobeni svétla a tepla jeSté zlepSenou pevnost
vlaken zvlasté pti zvlakiiovani taveniny vysokymi rychlostmi.

Dikarboxylové kyseliny B, pouzité jako regulatory fetézce spolu s derivatem tetramethyl-
piperidinu, mohou byt stejné nebo rozdilné od dikarboxylovych kyselin pouzitych jako
dikarboxylova kyselina A. S vyhodou se voli ze souboru zahrnujiciho alkandikarboxylové
kyseliny se 4 az 10 atomy uhliku, zejména kyselinu adipovou, azelaovou, sebakovou a dodekan-
diovou; cykloalkandikarboxylové kyseliny s 5 az 8 atomy uhliku, zejména kyselinu cyklohexan-—
1,4—dikarboxylovou a také benzendikarboxylové a naftalendikarboxylové kyseliny, zejména
kyselinu izoftalovou a tereftalovou a naftalen—2,6—dikarboxylové kyseliny. Dikarboxylové
kyseliny B se s vyhodou pouzivaji v molovém mnozstvi 0,06 az 0,6 %, ptednostné 0,1 az 0,5 %,
vztazeno na 1 mol karboxamidovych skupin polyamidu.
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Podle daldiho vyhodného provedeni se provadi polymerace zpisobem podle vynilezu za
pfitomnosti nejméné jednoho pigmentu. Vyhodnymi pigmenty jsou oxid titanigity nebo
anorganické nebo organické barvici slouteniny. Pigmenty se piednostné pridavaji ve
hmotnostnim mnozstvi 0 az 5 dild, zejména 0,02 az 2 dily, vztaZeno na 100 dilt hmotnostnich
polyamidu. Pigmenty mohou byt pfidany do reaktoru s vychozim materialem, nebo samostatné.
Pouziti derivatu tetramethylpiperidinu (také jako slozky regulatoru fetézce) zietelné zvy3uje
svételnou stabilitu polymeru ve srovnani s polymerem obsahujicim pouze pigment a neobsahujici
derivat tetramethylpiperidinu.

Vynalez se také tyka pouziti inherentné svételné a tepelné stabilizovaného polyamidu podle
vynélezu pro vyrobu vlaken, stfize nebo folii. Vynalez se déle tyka zplisobu vyroby vliken na
bazi polykaprolaktamu vysokorychlostnim zvlaktiovanim pfi rychlostech odtahovéni od nejméné
4 000 m/min, a vlaken takto ziskanych.

Vynalez se rovnéZz tyka pouziti vlaken ziskanych podle vynélezu pro vyrobu stfize a textilii a také
stfiZe a textilii pfipravitelnych timto zpisobem.

Vynalez blize objasiiuji, nijak viak neomezuji nasledujici ptiklady praktického provedeni. Dily
a procenta jsou vzdy minény hmotnostné&, pokud neni uvedeno jinak.

Priklady provedeni vynalezu

Obecné poznamky tykajici se ptikladi

Relativni viskozita polyamidi (pelety a vldkna) se stanovi v 1% roztoku (1g/100 ml)
v koncentrované kyseliné sirové (hmotnostné 96%) pfi teploté 25 °C. Obsah koncovych skupin se
stanovi acidimetrickou titraci. Koncové aminoskupiny se titruji chloristou kyselinou v roztoku.
systému fenol/methanol 70:30 (hmotnostné). Koncové karboxylové skupiny se titruji
v benzylalkoholovém roztoku draselnym louhem.

Obsah derivatu tetramethylpiperidinu a pfipadnych dikarboxylovych kyselin v polyamidu mize
byt stanoven po hydrolyze vzorku ve zfedéné mineralni kyseliné analyzou hydrolyzatu b&znymi
zpusoby, napiiklad plynovou chromatografii.

Tepelna stabilita polyamidového vlakna se stanovi za podminek, které v podstaté koresponduji
s podminkami zplsobu tepelné fixace v naslednych stupnich zpracovani, jako je napfiklad
tepelné ustalovani kontinudlnich vldken nebo ustalovani plo$né textilie na napinacim ramu.
Piedena dlouZeného hedvabi vidy o hmotnosti 5g se rychle vlozi na drziku spolu se
srovnavacim vzorkem do suSarny s nucenym obé&hem, vyhfaté na teplotu 185 °C na 120 sekund
od nového dosazeni teploty vzduchu, méfené v ptimém sousedstvi vzorku. Bezprostiedné poté se
vzorek vyjme, ochladi se na vzduchu o teploté 20 °C (teplota mistnosti). Porovnavana vlakna se
zpracovavaji spolecné.

Mirou vzniklého poSkozeni (ve srovnani s nezpracovanym vzorkem stejného vldkna) je pokles
relativni viskozity a obsahu aminoskupin a vzrist obsahu karboxylovych skupin.

Absolutni pokles zasaditych skupin se pak pfevadi na procentovy pokles, vztaZeno na
nezpracovany vzorek pfize.

Nejzazsi protaZeni se stanovuje za pouzZiti zatizeni Uster Tensorapid I o upinaci délce 200 mm
v pfipadé predorientovaného vlakna (POY ,partially oriented yarn“) a 500 mm v pfipadé
dlouzeného a tvarovaného vldkna. Doba k pietrzeni vlékna je 20 + 2 sekundy. Sila pfedpéti je
0,025 cN/dtex v pfipadé POY a 0,05 cN/dtex v pripadé dlouzeného vlakna.
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Specifickd pevnost Ry se vypogitava podle vzorce:
RH = FH/TtV

kde znamena Fy mezni pevnost v tahu (cN) a Tty je pivodni linearni hustota (dtex). Pouzitd
hodnota mezni pevnosti v tahu byla nejvy3si hodnota ziskana v meznich méfenich protazeni.

Mezni protazeni Ey se stanovuje jako pomér zmény délky delta 1 v okamZiku dosaZeni mezni
pevnosti v tahu k ptivodni délce 1y vzorku podle vzorce:

Ey=deltal. 100 %/1y

kde delta 1 je rozdil v délce vzorku v dobé aplikace mezni tahové sily, 1y, a pivodni délky 1y.

Priklad 1

Pouzitym polymera¢nim reaktorem je VK troubovy vertikalni sloupcovy reaktor, popsany
v evropském patentovém spise &islo EP 20946, znerezavéjici oceli, material ¢.1.4541.
VK trouba ma operaéni kapacitu 340 1 a je ohfivana olejem jakoZzto médiem piestupu tepla.

Smés 100 dild roztaveného kaprolaktamu, 0,5 dild vody a 0,33 dild kyseliny tereftalové se
kontinualné zavadi do prvni reakéni zény na vrchu VK trouby rychlosti 41 kg/h za michani.
Soudasné se kontinualné zavadi do prvni reakéni zény VK trouby samostatny tok derivatu
tetramethylpiperidinu rychlosti 55 ml/h. Koncentrace derivatu tetramethylpiperidinu je tedy
0,087 % mol., a kyseliny tereftalové 0,23 % mol., vztaZzeno na 1 mol kaprolaktamu. Teplota prvni
reakéni zOny je 266 °C, absolutni tlak v plynné fazi nad prvni reakéni zénou byl 0,15 MPa.
Polykaprolaktam se odebira ze spodni ¢asti VK trouby, peletuje se, extrahuje se horkou vodou
asudi se. SuSeny polymer ma relativni viskozitu 2,70, obsah koncovych aminoskupin
39 mmol/kg a obsah koncovych karboxylovych skupin 65 mmol/kg.

Produkt se rychlostné zvlakiiuje jako galeta POY za pouziti trysek a priméru 0,2 mm a kapilarni
délce 0,56 mm na poloprovozni zvlakiovaci jednotce Ems-Inventa pfi teploté taveniny 275 °C
rychlosti 23 g/min na trysku.

Rychlosti jsou 4 520 m/min pro prvni par, 4 530 m/min pro druhy par a 4 500 m/min pro soukaci
stroj Barmag Graft.

Pod tryskou se vlakna chladi v ofukovaci $acht® Barmag pfi pfi¢ném ofukovani proudem
vzduchu o teploté 230 °C a o relativni vlhkosti 65 % rychlosti 0,4 m/s. Preparace se provadi
komeréné dostupnym prostfedkem pro spradani polyamidi PA6, PA6.6 na bazi kombinace
kondenza¢nich produktd mastnych kyselin se specialnimi antistatiky (Limanol E 100, od Schill
& Seilacher, na vlikno se uklada 0,65 %) za pouziti davkovaciho Cerpadla a keramického
olejovade v ofukovaci 3acht®. POY ma nasledujici charakteristiky: mezni protazeni 72 %,
specificka pevnost 4,1 cN/dtex, Uster standardni test U % = 0,6.

Vlékno se pak dlouZi za studena pfi 820 m/min v dlouzicim a skacim stroji Zinser 14 S na
dlouzici pomér 1: 1, 363. Takto ziskané vldkno mé& mezni protazeni 37 %, specifickou pevnost
5,2 cN/dtex a Uster rovnomérnost U % (standardni test) 0,7. Dvanéctifilamentni pfize ma linedrni
hustotu 43,1 dtex.

Relativni viskozita je 2,70, koncentrace koncovych aminoskupin 35 a koncentrace karboxylovych
koncovych skupin 63 mmol/kg.
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Srovnavaci priklad 1

Obchodni polyamid 6 s relativni viskozitou 2,67 bez derivatu tetramethylpiperidinu se zvlakiiuje
za stejnych podminek jako podle pfikladu 1. POY méa nasledujici charakteristiky: mezni
protazeni 73 %, specifickou pevnost 4,0 cN/dtex, Uster standard test U % = 0,6.

Nasledné se dlouzi za studena na dlouzici pomér 1:1, 336. Prize takto ziskand ma mezni
protazeni 43 %, specifickou pevnost 4,8 cN/dtex a Uster rovnomérnost U % (standard test) 0,5.
Linearni hustota dvanactifilamentni ptize je 43,8 dtex, relativni viskozita 2,66, obsah koncovych
aminoskupin 32 mmol/kg, a obsah koncovych karboxylovych skupin 53 mmol/kg.

Vlakna se tepelné zpracovavaji po dobu 120 sekund na vzduchu o teploté¢ 185 °C a maji tyto
charakteristiky:

Tabulka I
priklad 1 srovnavaci priklad 1
Relativni viskozita nezpracovana 2,70 2,66
zpracovana 2,45 2,20
pokles -0,25 —0,46
Koncové aminoskup. (mmol/kg) nezpracovana 35 32
zpracovana 26 21
pokles -9 -11
pokles (%) —26 % —34%
Koncové karboxyl. Skupiny nezpracovana 63 53
(mmol/kg)
Zpracovana 67 71
vzrist +4 +18

Tabulka I ukazuje, Zze polyamidy 6 podle vynalezu vykazuji po tepelném zpracovani mensi
pokles relativni viskozity a obsahu koncovych aminoskupin a men3i vzrist obsahu.
karboxylovych skupin nez polyamid podle srovnavaciho pfikladu 1, a tak maji lep3i tepelnow:
stabilitu.

Priklad 2

Kaprolaktam se polymeruje ve stejné VK troubé jako podle piikladu 1 za pfitomnosti
0,38 % mol. kyseliny tereftalové, 0,20 % mol. derivatu tetramethylpiperidinu, 0,5 % hmotn. vody
a 0,3 % hmotn. oxidu titani¢itého (jako matovaciho ¢inidla). Polymerace se provéadi v prvni
reak&ni zOné pii teploté 255 °C za tlaku okoli s vykonem 25 kg/h. Jinak je postup stejny jako
podle piikladu 1. Sudeny produkt ma relativni viskozitu 2,37, obsah koncovych aminoskupin
45 mmol/kg a obsah koncovych karboxyskupin 79 mmol/kg.

Produkt se tavi v jedno$nekovém vytlatovacim stroji Barmag a zavadi se pfi teploté taveniny
270 °C do zvlakiiovaciho systému Barmag SP 42. Tavenina se zvlakiiuje rychlosti 22,6 g/min na
trysku za pouziti zvlakfiovaci trysky s 12 otvory sprimérem kapilarnich otvorii 0,20 mm
a s délkou 0,60 mm, za rychlosti navijeni 4 500 m/min, ¢imz se ziska dvanéctifilamentni pfize
s linearni hustotou 52 dtex. Po prichodu ofukovaci 3achtou s pticnym chlazenim rychlosti
0,40 m/s a preparaci nanesenim 0,60 az 0,65 % obchodni preparace (Limanol E 100 spole¢nosti
Schill & Seilacher ve formé& 8% roztoku) se vlakna odtahuji pres dva galetové pary rychlosti
4 510 poptipadé 4 535 m/min. jakoZto soukaci hlavy je pouzito axidlné hnaného soukaciho stroje

Barmag Craft. POY ma mezni protazeni 65 %, specifickou pevnost 4,6 cN/dtex a srazivost za
varu 9 %.
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POY se za studena dlouZi a ska se rychlosti 748 m/min na dlouzici a skaci jednotce Rieter J5/10a.
Napéti prize v pteddlouzici zoné je 0,8 % a celkovy pomér dlouzeni je 1 : 1, 289.

Dlouzena vlakna maji mezni protaZeni 36 %, specifickou pevnost 5,2 cN/dtex, linedrni hustotu
44 dtex dvanactifilamentni ptize a Uster U % (standard test) 0,7.

Relativni viskozita je 2,41, obsah koncovych aminoskupin 42 mmol/kg a obsah koncovych
karboxylovych skupin 74 mmol/kg.

Srovnavaci priklad 2

Obchodni polyamid 6 s relativni viskozitou 2,39 a bez obsahu derivatu tetramethylpiperidinu se
vytlatuje zpisobem popsanym v prikladu 2. Chlazeni a preparace vlaken se provadi shora
popsanym zplisobem. POY se souka pfi 4 500 m/min bez galet. POY ma mezni protazeni 62 %,
specifickou pevnost 4,2 cN/dtex a srazivost za varu 9 %.

POY se dodate¢né dlouZi za studena jako podle ptikladu 2 na celkovy pomér dlouzeni 1 : 1, 279.
Dlouzena vlakna maji mezni protaZeni 34 %, specifickou pevnost 4,6 cN/dtex, linedrni hustotu
dvanactifilamentni pfize 43,6 dtex a Uster hodnotu U % (standard test) 0,9.

Relativni viskozita vlakna je 2,41, obsah koncovych aminoskupin 25 mmol/kg a obsah
koncovych karboxylovych skupin 65 mmol/kg.

Vlakna se vystavi podminkam odpovidajicim textilni fixaci na napinacim ramu (185 °C horky
vzduch, 120 s). Zjistény tyto vlastnosti:

Tabulka I
piiklad 2 srovnavaci pf. 2

Relativni viskotita nezpracovana 2,41 2,41
zpracovana 2,28 1,84
pokles -0,13 -0,57

Koncové aminoskup. (mmol/kg) nezpracovana 42 25
zpracovana 34 13
pokles -8 ~12
pokles (%) -19% —48 %

Koncové karboxyl. skupiny (mmol/kg) nezpracovana 74 65
zpracovana 75 93
vzrust +1 +28

Tabulka II jasn& ukazuje, Ze kaprolaktam polymerovany na polyamid 6 za pfitomnosti derivatu
tetramethylpiperidinu, ma lep3i tepelnou stabilitu nez polyamid 6 podle srovnavaciho ptikladu 2,
ktery neobsahuje derivat tetramethylpiperidinu.

Priklad 3

Polyamid pfipraveny podle pfikladu 2, aviak bez pfisady oxidu titaniCitého, se podrobuje
vysokorychlostnimu zvlakiiovani jako podle pfikladu 2. POY méa mezni protazeni 64 %,
specifickou pevnost 4,7 cN/dtex a srazlivost za varu 10 %.
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DlouZzeni se provadi za podminek podle pfikladu 2. DlouZené vlakno ma mezni protazeni 37 %,
specifickou pevnost 5,4 cN/dtex, srazivost za varu 14 %, Uster rovnomérnost U % (standard test)
0,8 a linearni hustotu dvanastifilamentni pfize 44 dtex.

Relativni viskozita je 2,40, obsah koncovych aminoskupin 42 mmol/kg, a obsah koncovych
karboxylovych skupin 74 mmol/kg.

Srovnavaci priklad 3A/3B

Dva typy obchodniho polyamidu 6 srelativni viskozitou 2,40 (3A) a 2,44 (3B) se vysoko-
rychlostné zvléknuji jako podle piikladu 2. Teplota zvlakiiovani je 275 °C a rychlost paru galet je

15

20

25

4 510 m/min nebo 4 520 m/min.

Tabulka III

POY ma nasledujici vlastnosti:

priklad 3A piiklad 3B
mezni protaZeni 64 % 68 %
spec. pevnost 4,4 cN/dtex 4,2 cN/dtex
srazivost za varu 8% 8%
Uster (stand. test) U % 0,6 % 0,5 %
12—fil. linearni hustota 51 dtex 52 dtex

POY se pak dlouzi za studena na dlouzicim a skacim stroji v dlouzicich pomérech:

1:1,257 1:1,313
a ziskany hodnoty:
mezni protaZeni 44 % 38%
specif. pevnost 5,0 cN/dtex 4,8 cN/dtex
srazivost za varu 11% 12 %
Uster (standard test) U % 0,6 % 0,8 %
12—il. linearni hustota 45 dtex 43 dtex
Nasledujici hodnoty ziskany po nasledném horkovzdu$ném zpracovani:
pi. 3 srov. pf. 3A srov. pi. 3B
relativni viskozita nezpracovana 2,40 2,37 2,45
zpracovana 2,19 1,93 2,23
pokles -0,21 —0,44 -0,22
koncové aminoskup. (mmol/kg) nezpracovana 42 24 43
zpracovana 34 16 27
pokles -8 -8 -16
pokles (%) -19% —33 % —37%
koncové karboxyl. skupiny nezpracovana 74 65 51
(mmol/kg) zpracovana 75 86 64
vzrust +1 +21 +13

Jak vyplyvé z tabulky III, polyamid 6 podle vynalezu ma lepsi tepelnou stalost nez polyamid 6

podle srovnavacich ptiklada.
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Priklad 4

Kaprolaktam se polymeruje ve stejné VK troubé jako podle piikladu 1 za pritomnosti
0,55 % (0,375 % mol) kyseliny tereftalové, 0,33 % (0,239 % mol.) derivatu tetramethyl-
piperidinu, 0,5 % vody a 0,3 % oxidu titani¢itého. Polymerace probiha v prvni reakéni z6né pii
teploté 255 °C za tlaku okoli s vykonem 25 kg/h. Postup je jinak stejny jako podle piikladu 1.
Suseny produkt m4 relativni viskozitu 2,42, obsah koncovych aminoskupin 46 mmol/kg a obsah
koncovych karboxylovych skupin 70 mmol/kg. Extrahovatelny podil je 0,38 %.

Zvlakniuje se bezgaletové podle srovnavaciho piikladu 2 za odtahové rychlosti 4 500 m/min
a dlouZi se za studena v poméru 1 : 1, 229 a snovuje se pfi 600 m/min.

POY ma linearni viskozitu dvanastifilamentni pfize 52 dtex, mezni protazeni 59 % a specifickou
pevnost 4,1 cN/dtex.

Pii zkousce Elkometrem ($ifka mezery 45 pm) naméfen stfedni po€et chyb 0,5/100 km.

Dlouzené pfize ma mezni protazeni 36 % a specifickou pevnost 4,3 cN/dtex. Linearni hustota
dvanactifilamentni pfize je 46 dtex.

Srovnavaci priklad 4

Kaprolaktam se polymeruje ve stejné VK troubé jako podle pfikladu 4 za pfitomnosti 0,53 %
(0,361 % mol.) kyseliny tereftalové, 0,5 % vody a 0,3 % oxidu titani¢itého. Polymerace probiha
v prvni reakéni zon& pii teploté 252 °C. Jinak je postup stejny jako podle piikladu 4. SuSeny
produkt ma relativni viskozitu 2,39, obsah koncovych aminoskupin 27 mmol/kg a obsah
koncovych karboxylovych skupin 92 mmol/kg. Extrahovatelny podil je 0,32 %.

Na 50 kg hoblin shora popsaného polyamidu 6 se v bubnu nanasi 165 g derivatu tetramethyl-
piperidinu (TAD) (0,33 %) v kapalné formé po dobu dvou hodin v kotou¢ové michacce.

Hobliny obsahuji ve smési stejné mnoZstvi TAD a prakticky stejné mnozstvi kyseliny tereftalové
(vpolymerované) jako produkt podle ptikladu 4; oba produkty jsou stejné s vyjimkou zplisobu
adice TAD.

Zpracovanim v bubnu se TAD neabsorbuje do hoblin Gplné. Zistivd TAD-vlhkost a silny
aminovy zapach. Tyto vlastnosti jsou extrémné nevyhodné pii obsluze; dale jsou nezbytna
znacna bezpecnostni opatfeni, nebot’ TAD je korozivni.

Béhem prodlevy ve zvldkiiovacim systému stoupa viskozita v pfipadé piikladu 4 normalné,
zatimco dramaticky klesa v piipadé srovnavaciho piikladu 4. Dal$imi vyhodami piikladu 4 jsou
relativné malé zmény podtu aminoskupin a extrahovatelného podilu obsahu (stanoveného
16 hodinovou extrakci methanolem pod zpétnym chladi¢em) a déle skuteCnost, ze dochazi
k podstaté mens$imu odpafovani v oblasti zvlakiiovaci trysky pii zvldkiovani.
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Tabulka IV

Chemicka data volné padajicich vlaken

pfiklad 4 srov. piklad 4
relativni viskozita 2.48 (+0,06)" 2,24 (-0,15)"
koncové skupiny:
amino (mmol/kg) 43 (-3) 54 (+27)
karboxyl (mmol/kg) 67 (=3) 88 A
extrakt (%) 1.4 (+1,0) 1,8 (+1,5)

1) Hodnoty v zavorkdch: zména porovnana s pouzitymi hoblinami v pfipadé srovnavaciho
prikladu 4 v porovnani se zdkladnim polymerem bez TAD.

Zvlaknovani a dalSi zpracovani se provadi za podminek podle ptikladu 4. POY dvanacti-
filamentni pfize mé linedrni hustotu 52 dtex, mezni 54 % a specifickou pevnost 3,8 cN/dtex.
Stiedni pocet chyb (hrubky, zlomena vlikna, smy&ky) 7,5 chyb/100 km byl stanoven zkouskou
na Elkometru. po dlouZeni je mezni protazeni 35 % a specificka pevnost 4,2 cN/dtex.

Tabulka V
ptiklad 4 srov. pi. 4
pocet zlomenych vlaken/100 kg 1,2 4,0
pocet chyb Elkometer test/100 km 0,5 7,5
pocet chyb dlouzeni/100 kg 1,8 14,5
pocet chyb snovani/100 km 0,037 >0,65

Jak je z tabulky V ziejmé, polyamid 6 podle pfikladu 4 ma nizsi poCet chyb ve vSech stupnich
zpracovani nez polyamid 6 srovnavaciho ptikladu 4 s ptimisenym TAD do polyamidu.

Podle piikladu 4 je TAD vice/pevnéji vazan v polyamidu nez podle srovnavaciho pfikladu 4. Tak
pfechazi méné aminu do vodné faze pii extrakénich postupech (napf. pfi barvent).

Po nasledné 1 hodinové extrakci vrouci vodou pod zpétnym chladi¢em u POY navinuté bez
preparace zjisténa nasledujici chemicka data.

Tabulka VI
priklad 4 srov. pi. 4
Relativni viskozita pred extrakei 2,42 2,20
po extrakci 2,49 2,26
rozdil +0,07 +0,06
koncové aminoskup. (mmol/kg)  pred extrakei 42 55
po extrakci 42 50
rozdil +0 -5

Z tabulky VI je ziejmé, Ze pocet koncovych aminoskupin pfed extrakci a po extrakci ziistdva
v polyamidu podle vynélezu stejny, zatimco podle srovnavaciho pfikladu mé& polyamid po
extrakci méné koncovych aminoskupin, Tak méné aminu pfechazi pfi extrakci polyamidu podle
vynalezu do vodné faze.

-10 -
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Srovnavaci piiklad 5

Obchodni polyamid 6 s relativni viskozitou 2,39, matovany 0,3 % oxidu titani¢itého a bez obsahu
derivatu tetramethylpiperidinu se zvlékiuje zpiisobem podle srovnavaciho piikladu 2.

POY ma linearni hustotu dvanéctifilamentni pfize 51 dtex, mezni protazeni 57 % a specifickou
pevnost 3,8 cN/dtex. Po dlouzeni za studena pomérem dlouzeni 1:1, 244 stanoveny pro
nezpracovany vzorek hodnoty uvedené v tabulce VII.

Expozice a méfeni mezniho protaZeni a mezni pevnost v tahu se provadi podle prikladu 5.
Vysledky jsou v tabulce VIL

Priklad 5

Kaprolaktam se polymeruje za podminek (stejné vychozi latky a stejnd vychozi mnozstvi) jako
podle piikladu 4 za pouziti stejného typu oxidu titani¢itého, jako podle srovnavaciho ptikladu 5.
Suseny polyamid ma relativni viskozitu 2,43, obsah koncovych aminoskupin 44 mmol/kg a obsah
koncovych karboxyskupin 71 mmol/kg. Extrahovatelny obsah je 0,36 %.

Zvléknovani se provadi bez galet pfi 4 500 m/min podle srovnavaciho pfikladu 2. POY ma
linearni hustotu dvanactifilamentové pfize 51 dtex, mezni protazeni 61 % a specifickou pevnost
4,3 cN/dtex.

Po dlouZeni za studena na pomér 1 : 1, 244 stanoveny pro neupraveny vzorek hodnoty uvedené
dale v tabulce VII.

Vlakna se navinou na ramy a osvicuji se 28 dni v Xenotestu 450 (Heraeus, Hanau) a zbytkové
mezni protazeni a zbytkovd mezni pevnost vtahu se stanovi zpisobem podle normy podle
DIN 53834 za pouziti upinaci délky 100 mm na zkudebnim zatizeni Zwick UPM 1425. Vysledky
jsou v tabulce VII.

Tabulka VII
piiklad 5 srov. pi. 5

Nezpracované vlakno

12~filament. lin. hustota (dtex) 44 44
mezni protazeni (%) 35 39
mezni pevnost v tahu (cN) 199 196
specificka pevnost (cN/dtex) 4,52 4,45
Po 28 denni exp. v Xenotestu 450

zbytkové mezni protazeni (%) 23 16
(= % puvodni hodnoty) (%) (66) 41)
zbytkova mezni pevnost (cN) 136 97
(= % puvodni hodnoty) (%) (68) (49)

Z tabulky VII je jasné, Ze polyamid, pfipraveny v pfitomnosti derivatu tetramethylpiperidinu
aoxidu titani¢itého (pfiklad 5), méa znatelné zlepSenou svételnou stabilitu ve srovnani se
srovnavacim polymerem (srovnavaci piiklad 5) zahrnujicim pouze oxid titanifity a prostym
derivatu tetramethylpiperidinu.

211 -
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Primyslova vyuZitelnost

Inherentné svételné a tepelné odolny polyamid vhodny pro vyrobu vlaken, sttize a folii.

PATENTOVE NAROKY

1. Inherentné proti svétlu a teplu stabilizovany polyamid, obsahujici na konec polymerniho
fetézce chemicky pres dusik navazanou tetramethylpiperidinovou skupinu obecného vzorce

-NH
|
cH CH;
Sk
CH; | CHj
R

ve kterém

R znati vodikovy atom, uhlovodikovou skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy, vyhodné alkylo-
vou skupinu s 1 az 18 uhlikovymi atomy, nebo benzylovou skupinu,

pficemz obsahuje 0,03 az 0,8 % mol., vyhodné 0,06 az 0,4 % mol. tetramethylpiperidinu, vztaze-
no na 1 mol karboxamidovych skupm polymerniho fetézce polyamidu. '

2. Inherentné proti svétlu a teplu stabilizovany polyamid podle naroku 1, obsahujici pfidavné
alespoii jeden pigment.

3. Zpisob vyroby polyamidi podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze se
polymerace, popfipadé polykondenzace vychozich monomert provadi za pfitomnosti alespoii
jednoho derivatu tetramethylpiperidinu obecného vzorce |

NH;
C“’>(j< CEy
N
cBs | CH;
R

ve kterém ma R v naroku 1 uvedeny vyznam.

4. Zpisob podle niroku 3, vyznacdujici se tim, Ze se polymerace, popfipadé
polykondenzace, provadi pridavné za ptitomnosti alespoii jednoho pigmentu.

5. Pouziti polyamidu podle naroku 1 nebo 2 pro vyrobu filamenti, vlaken nebo folii.
6. Zpisob vyroby vlaken na bazi polykaprolaktamu podle nékterého z naroki 1 nebo 2,

vyznadujici se tim, Ze se vyrabgji vysokorychlostnim zvlakiiovanim pfi odtahovacich
rychlostech alespori 4 000 m/min.

-12-
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Vlakna, vyrobend zvlakiiovanim z inherentn& proti svétlu a teplu stabilizovaného polyamidu

podle naroku 1.

8.

9.

Pouziti vldken, vyrobenych podle naroku 6, pro vyrobu stiize a plosnych textilii.

Stiiz a plosné textilie, vyrobené z vlaken podle naroku 7.

Konec dokumentu
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