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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania
mieszanin polimeréw, o polepszonej zdolnosci
barwienia sig, obejmujgcych polimer skladajacy
sie z poli-alfa-olefiny i polimer otrzymany przez
polimeryzacje co najmniej jednego monomeru,
posiadajacego grupy polarne, zawierajace co
najmniej jeden atom azotu.

Wiadomo, ze niektére syntetyczne, liniowe,
krystaliczne polimery o temperaturze topnienia
-150°—300°C otrzymane z monomeréw weglowo-
dorowych moga by¢é stosowane do prdukcji prze-
dzy tekstylnej.

Wiele krystalicznych polimeréw weglowodo-
réw winylowych np. izotaktyczny polipropylen,
ktére z uwagi na wlasciwosci mechaniczne i lek-
koS¢ sg przedmiotem zainteresowania, posiadaja
te wade, ze wskutek chemicznych wlasciwosci
weglowodanéw parafinowych majg malg zdol-
nos¢ barwienia sie.

Proponowano wiele sposob6w polepszenia ich
zdolnoSci barwienia, przez dodawanie do poli-
olefin przed przedzeniem odpowiednich stalych
substancji, rozpuszczalnych w stopionych poli-
olefinach. Dodawanie np. substancji zasadowych
ulatwia barwienie barwnikami kwasowymi,
a dodawanie kwasnych substancji sprzyja bar-
wieniu barwnikami zasadowymi.

Jednakze te procesy nie sa zawsze zupelnie
zadawalajgce, poniewaz cze§¢ dodanych substan-
cji, nie rozpuszcza si¢ w. poliolefinach i gdy te
zestalaja sie i krystalizujg, oddzielaja sie¢ w nie-
jednolity spos6b, zmniejszajgc wytrzymalosé
mechaniczng wilékien. Ponadto substancje, kté-

‘re nie sg rozpuszczalne w ozigbionych, statych

poliolefinach wywotujq tworzenie si¢ fazy od-
dzielnej od fazy stanowigcej odporne mechanicz-
nie wiékno i wskutek tego mozna latwo je usu-
ngé w trakcie przemywania na mokro §rodkami



powierzchniowo-gzynnymi lub podczas suchego
oczyszczania rozpuszczalnikami organicznymi.

Proponowano réwniez zwiekszaé¢ zdolno§é bar-
wienia wiékna poliolefinowego przez szczepie-
nie w lafcuchy poliolefin lancuchéw polime-
ré6w lub przez nadtlenkowanie wl6kna albo
przez poddawanie wiékna nasSwietlaniu o wy-
sokiej energii, ktére wywoluje powstawanie
wolnych rodnik6w. Te procesy stosowane do
przedzy juz utworzonej moga w znaczny spos6b
zmieniaé witaSciwo$ci powierzchniowe wildkna
i ulatwié jego barwienie. Jednakze, je$li procesy
te stosuje si¢ do przedzy z polimeréw wysoko-
krystalicznych, szczepienie wstepnie uformo-
wanego wlékna zachodzi zasadniczo na jego po-
wierzchni i wskutek tego nastepne barwienie
jest gtéwnie ograniczone do powierzchni i nie
moze wnika¢ do wnetrza wiékna.

Stwierdzono nieoczekiwanie, Zze liniowe poli-
mery o regularnej budowie, otrzymywane z mo-
nomeréw posiadajgcych grupy polarne majgce
co najmniej jeden atom azotu, moga rozpuszczaé
sie w stopionych poliolefinach np. w izotaktycz-
nym polipropylenie tworzac mieszaniny polime-
réw o znacznie wiekszej zdolno$ci barwienia sie
od poli-alfa-olefin.

Otrzymane w ten spos6b mieszaniny polime-
r6w skladajg sie z polimeru A bedgcego poli-
-alfa-olefing i z co najmniej jednego liniowe-
go, wysokoczasteczkowego polimeru B majacego
budowe regularng, rozpuszczalnego w polimerze
A w stanie stopionym i otrzymanego przez po-
limeryzacje monomeru zawierajgcego co naj-
mniej jeden atom azotu lub przez kopolimeryza-
cje tego monomeru z innym monomerem.

Z mieszanin polimer6w otrzymywanych spo-
sobem wedlug wynalazku mozna przez przedze-
nie, rozcigganie i je§li to potrzebne odpuszcza-
nie wytwarzaé wt6kna zawierajace dwa liniowe
polimery, obydwa w stanie zorientowanym. Tak
otrzymane wlékna wykazujg, co do wta§ciwosci
absorbujacych poSrednie wlaSciwo§ci miedzy
wlasSciwo§ciami dwéch czystych polimeréw.

Do wytwarzania wi6kna tekstylnego sporzadza
sie mieszaniny polimeré6w ze skladnika A, za-
wierajacego liniowy-alfa-olefinowy polimer,
skladajgcy sie co najmniej z przewaznej ilo§-
ci izotaktycznych makroczgsteczek i ze sklad-
nika B zawierajgcego polimer posiadajgcy do-
stateczng regularno§é¢ struktury przestrzennej,
azeby byé zdolnym do krystalizacji. Dokladniej
- méwige, skladnik A moze skladaé sie z izotak-
tycznych polimeréw lub polimeré6w skladajg-

cych sie z przewazajgcej iloSci izotaktycznych
makroczgsteczek np. z propylenu, styrenu lub
4-metylopentenu — 1. Skladnik B moze skladaé
si¢ z polimeréw posiadajacych izotaktyczng bu-
dowe monomeréw, takich jak winylopirydyny
np. 2-winylopirydyna, 4-winylopirydyna, 5-ety-
lo-2-winylopirydyna.

Skladnik B moze byé utworzony przez kopoli-
mery, otrzymane z poprzednio cytowanych mo-
nomeréw (a) i z monomeréw réznego rodza-
ju (b) (takich jak styren, akrylomitryl, akryla-
ny itd.).

Korzystnie jest aby te kopolimery byly kry-
staliczne do pewnych granic: dlatego najkorzyst-
niej jest, aby zawieraly dlugi ciag monometrycz-
nych jednostek monomer6éw typu (a), ktére na-
dawalyby krystaliczno§¢ makroczasteczkom.

Wibékna tekstylne wykazujace bardzo dobre
mechaniczne wla$ciwo$ci otrzymuje sie stosujac
mieszaniny polimeréw, w ktérych skladnik B
sklada sie z izotaktycznych krystalicznych poli-
meréw, posiadajacych temperature topmienia
poliolefin uzytych do wytwarzania wiékien.

Zestalenie dwéch polimer6w zachodzi w nie-
co réznych temperaturach, wskutek tego orien-
towanie przez rozcigganie zachodzi dla obu ty-
p6w makroczasteczek w tej samej temperaturze
rozciggania. Tak otrzymane wi6kna zawierajace
obydwa rodzaje makroczasteczek w stanie
zorientowanym wykazujg na ogél lepsze wlas-
ciwoéci mechaniczne od wilbkien otrzymanych
przez przedzenie krystalicznej i bezpostaciowej
substancji. Tym nie mmniej przedza uzyskuje
w znacznej mierze pewne specyficzne wiasci-
woséci od dodanych makroczasteczek, nawet je-
§li sa one obecne tylko w stosunkowo malych
ilosciach. Scislej moéwiac, wibkna otrzymane
przez wspblne przedzenie, posiadajq wlasciwo-
Sci absorbowania barwnikéw, wykazywane
przez polimer, pochodzgcy od monomeréw za-
wierajgcych grupy polarne.

Na og6t sktadnik B moze skladaé sie z wyso-
koczasteczkowych liniowych polimeréw, o re-
gularnej budowie przestrzennej, rozpuszczalnych
w stopionym skladniku A i zawierajgcych co
najmniej jeden atom azotu.

Ilo§¢ skladnika B wynosi korzystnie 2—309,
wagowych, najkorzystniej 2—10%, wagowych.

Obserwowano, ze makroczasteczki skladnika
B obecne w mniejszej ilo§ci stanowig wigkszg
przeszkode w krystalizacji, lecz ten fakt nie

‘stanowi niedogodno$ci i nieraz moze by¢ korzy-

stny, gdyz czeSci bezpostaciowego polimeru sg



latwiejsze do barwienia sie, a z drugiej za$ stro-
ny, bardzo ograniczona krystalizacja jest wy-
starczajgca do zapewnienia dostatecznej odpor-
noSci przeciwko rozpuszczalnikom i detergen-
-tom.

Najbardziej interesujgce wyniki otrzymano
przez wspélne wyprzedzenie izotaktycznego po-
lipropylenu z krystalicznymi polimerami zawie-
rajacymi grupy zasadowe, takimi jak izotakty-
czne poliwinylopirydyny, otrzymanymi w znany
spos6b np. za pomocg katalizatoréw, skladajg-
cych sie ze zwigzkéw organicznych metali
z grupy I lub II, wodork6éw lub zwigzkéw, w
ktérych jest obecne wigzanie miedzy metalem
i azotem, przy czym metale te pochodza z gru-
py I, II lub IIL

I tak np. stosowana izotaktyczna poli-2-winy-
lopirydyna wykazuje temperature topnienia
170 — 210°C, zaleznie od stopnia regularnosci jej
makroczgsteczek, to znaczy temperature topnie-
nia dostatecznie bliskg temperatury topnienia
izotaktycznego polipropylenu. Z mieszaniny tych
dwéch stopionych polimeréw przez przedzenie
a nastepnie rozcigganie otrzymuje sig¢ witkna
posiadajgce bardzo dobre mechaniczne wtasci-
woSeci i bardzo dobrg zdolno§¢ barwienia sie
barwnikami kwasowymi.

"W zwigzku z wysokim cigzarem czgsteczko-
wym poli-2-winylopirydyny, koficowa tempera-
tura topnienia krysztat6w polipropylenu two-
rzacego widkno, pozostaje praktycznie niezmie-
niona. -, )

Podczas badania w mikroskopie polaryzacyj-
nym, mieszanin skladajgcych sie z polipropyle-

nu (temperatura topnienia 170°C) i poliwinylo-

pirydyny (temperatura topnienia 195 — 205°C),
zawierajacych odpowiednio 109, i 25%, tego
‘ostatniego skladnika, stwierdzono, ze wigkszo§é
kuleczek (spherulites), prawdopodobnie tych,
ktére skladajg sie z polipropylenu znika w tem-
peraturze okolo 170°C. Nie jest to obnizeniem
temperatury topnienia polipropylenu, w przeci-
wienstwie do tego co zachodzi gdy zmiesza sie
polipropylen z bezpostaciowymi substancjami,
‘§cilej z niskoczgsteczkowymi substancjami.

Wysoka temperatura topnienia poliwinylopi-
rydyny i jej wysoki ciezar czgsteczkowy s przy-
czyng dlatego temperatura topnienia polipropy-
lenu pozostaje praktycznie nie zmieniona.

Na og6t do sporzgdzania mieszanin polimeréw

dajgcych wl6kna o dobrej zdolno§ci barwienia
_sie wystarczy dodatek poliwinylopirydyny w ilo-
§ci 2 — 259, korzystnie 59%.

‘Podobne wyniki otrzymuje sie z poli-4-winy-
lopirydyna, ktéra w por6wnaniu z poli-2-winy-
lopirydynag, ma nieco wyzsza temperature
miekniecia.

Mechaniczne wilasSciwosci wlékien otrzymy-
wanych z mieszanin poli-2- lub poli-4-winylo-
pirydyny i polipropylenu zalezg gl6éwnie od wia-
$ciwo$ci (ciezaru czgsteczkowego i krystaliczno-
§ci) stosowanego polipropylenu. Np. w przy-
padku przedzenia polipropylenu zawierajacego
okolo 95%, izotakiycznych makroczasteczek nie
dajacego sie ekstrahowaé wrzacym n-heptanem
i majgcego lepkosé istotng 1 — 1,5, otrzymuje sig
wibkna o wytrzymaloSci na zerwanie okolo
5 g/den i wydluzenie przy zerwaniu 20 — 25%,.

Zauwazono, ze widkna otrzymane przez przg-
dzenie i rozcigganie mieszanin polipropylenu
z 10%-owym dodatkiem poli-2-winylopirydyny
w tych samych warunkach stosowanych dla po-
polipropylenu, wykazuja niezmieniong wytrzy-
malo§é na zerwanie i wydluzenie przy zerwa-
niu.

Inng wazng wlasciwoscig tych widkien, nawet
po zabarwieniu, jest ich wysoka odpornos¢ wo-
bec rozpuszczalnikéw i na dzialanie detergen-
téw. To zachowanie praktycznie odpowiada za-
chowaniu wlokna polipropylenowego. Ten fakt
roéznicuje w sposéb godny uwagi wiékna z mie-
szanin polimer6w otrzymywanych sposobem
wedlug wynalazku od widékien otrzymanych
przez dodawanie do polimeru bezpostaciowych
polimeréw, takich jak np. bezpostaciowa po-
li-winylopirydyna otrzymana przez nie-stereo-
specyficzng polimeryzacje.

Tak np. wibkna otrzymywane z mieszanin za-
wierajgcych izotaktyczny polipropylen i bezpo-
staciowg poliwinylopirydyne, przyjmujg przy
przedzeniu stopu niepozadane zéttawo-brunatne
zabarwienie, podczas gdy wl6ékna otrzymane
z mieszanin zawierajgcych izotaktyczny polipro-
pylen i zdolng do krystalizacji poliwinylopiry-
dyne, zmieniajg swego zabarwienia podczas
przgdzenia stopu.

Nawet obrébka wi6kna w wysokich tempera-
turach (okolo 125°C w powietrzu w ciggu okolo
30 minut) nie zmienia doskonalych wiaSciwosci
widkna.

Dalszg korzys$¢é stanowi odpornosé tych wi6-
kien na prasowanie zelazkiem, to stanowi odpo-
wiednik wlasciwosci wilékien polipropyleno-
wych, w przeciwienistwie do tego co zostalo na
og6l stwierdzone, gdy do polipropylenu w trak-
cie przedzenia dodaje si¢ stapiajace si¢ nisko-



czasteczkowe bezpostaciowe substancje organi-

czne. W tym przypadku istotnie zachodzi obni-
Zenie temperatury topnienia wibkna, dajgce w
wyniku nizsza odporno$¢ na temparatury wyz-
sze od 100°C i znaczne oslabienie stato§ci wy-
miarowej widkna, nawet w temperaturze wrze-
nia wody.

Barwienie wlékien zawierajgcych poliwinylo-
pirydyne korzystnie prowadzi sie¢ barwnikami
kwasowymi.

Takze korzystne jest dodawanie substancji
dzialajacych speczniajgco na poliwinylopirydy-
ne. W celu polepszenia odpornosci barwionego
wlékna wobec rozpuszczalnikéw i przeciwdzia-
laniu detergentéw, korzystne jest wstepne trak-
towanie rozciggnietego wi6kna wodnym roztwo-
rem zwigzku epoksydowego, takiego jak eter
etylenoglikolodwuglicydylowy.

Przyktad I 95 czeSci wagowych polipro-
pylenu o lepko$ci istotnej 1,1 w czterohydrona-
ftalenie, w temperaturze 135°C i zawartosci 83%,
izotaktycznych makroczasteczek (nie ulegajgce-
go ekstrakcji wrzgcym n-heptanem) dokladnie
miesza sie z 5 cze§ciami wagowymi poli-2-winy-
lopirydyny o budowie izotaktycznej, nierozpu-
szczalnej we wrzacym acetonie, krystalicznej
w badaniu promieniami X, o lepkoéci istotnej-
réwnej 0,4 oznaczonej w dwumetyloformamidzie
w temperaturze 30°C.

Te mieszanine tloczy sie przez dysze przedzal-
niczg, zaopatrzong w 4 otwory o S§rednicy
0,8 mm, pod ci$nieniem 10— 15 kg/cm? w tem-
peraturze 200°C. Otrzymuje sie wl6ékna o regu-
larnym numerze i z dobrg szybko$ciag przedze-
nia. Rozcigganie tych wlékien prowadzi sie re-
gularnie i w spos6b ciggly w temperaturze
130°C w powietrzu przy stosunku rozciagania
1:77. W ten sposéb otrzymuje sie wiékna
o mechanicznych wlasSciwo$§ciach podobnych do
wlasciwosci wldékien polipropylenowych otrzy-
mywanych w tych samych warunkach. Dobre
wlbékna otrzymywano takze w tych samych wa-
runkach z mieszanin polipropylenu i poli-2-wi-
nylopirydyny w stosunkach wagowych 90 :10
i 85:15.

WtiasSciwos$ci widkna otrzymanego z mieszaniny
zawierajgcej 109, poli-2-winylopirydyny do roz-
cigganiu, sg nastepujgce:
numer (miara diugo$ci w stosunku

do wagi) 5 den
wytrzymalo§é na rozerwanie 48 g/den
wydtuzenie przy zerwaniu 249/,

Przyklad II. B0 cze§ci wagowych polipro-
pylenu o lepko&ci istotnej 1,4 w czterohydro-
naftalenie w temperaturze 135°C miesza sig¢ do-
kladnie z 10 czeS§ciami poli-4-winylopirydyny
o budowie izotaktycznej. Mieszanine tloczy sie
przez jednonitkowg dysze przedzalniczg pod ci-

" énieniem 5—10 kg/cm? w temperaturze 240°C.

Otrzymuje sie ni¢ o numerze 100 den. Ta wibk-
no rozcigga sie w temperaturze 130°C. Stosunek
rozciggania wynosi 1 :7,9. Wiasciwosci otrzyma-
nej nici sg nastepujgce:

numer 16,4 den
wytrzymalo§é na rozerwanie 4,98 g/den
wydluzenie przy zerwaniu 22%,

Przyklad III. Motek przedzy otrzymany
jak w przykladzie I z mieszaniny skladajqcej
si¢ z 10%wagowych poli-2-winylopirydyny trak-
towano wodnym roztworem barwnika, o naste-
pujacym skiladzie: barwnik ACNA Novamina
Red 2G (C.1.14690) stezenie 1 g/litr, kwas octowy
stezenie 30 g/litr, érodek powierzchniowo — czyn~
ny: Lissapol NX [(R—CHO)n—H, w ktérym
R oznacza alkil] stezenie okoto 0,1 g/litr.

Kapiel utrzymywano w temperaturze 90—
100°C, przy czym proces barwienia trwat okolo
1 godziny. Po tym traktowaniu motek przedzy
ponownie przemyto wodg z mydlem. Otrzymano
przedze o intensywnym jednolitym zabarwieniu
na czerwony kolor.

Prébke zabarwionej przedzy traktowana tréj-
chloroetylenem w temperaturze 70°C w giggu
30 minut. Po tym traktowaniu nie stwierdzono
réznicy w odcieniu zabarwienia przedzy.

Przyktlad IV. Prowadzac operacje bar-
wienia w warunkach z przykladu III lecz z
barwnikiem ACNA Novamina Yellow C2G (C.I.
Acid Yellow 61) otrzymano wiékno zabarwione
intensywnie na zloto-z6ity kolor.

Stosujagc barwnik ACNA Novamina Blue CB
(C.I. Acid Blue 82) otrzymano wi6kno zabarwio-
ne na kolor granatowy.

" Zabarwienie wszystkich wyzej wymienionych
wibkien bylo trwale, po powtarzanym praniu
wodg z mydiem nawet przy zastosowaniu tarcia.

Przyklad V. Przedze otrzymang wedlug
przykiadu II z dodatkiem 10%, winylopirydyny
poddawano barwieniu w nastepujgcych warun-
kach:

5% wagowych barwnika w stosunku do wiékna,
stosunek kgpieli: 1 g wibkna na 50 g kapieli
barwigcej,

— —



stezenie kwasu octowego w :kqpieli: 59, wago-
wych,
stezenie barwnika w kapieli: 1 g/litr.

Stosujgc barwnik ACNA Novamina Red (C.I
Acid Red 62) i Alizarine Blue BV (C.I. 63010)
otrzymano wi6kna intensywnie zabarwione na
kolor fioletowo-czerwony i niebieski po barwie-
niu w ciggu 90 minut w temperaturze 90 — 100°C.

Jezeli stosuje sie mniejsze stezenie kwasu
octowego w kagpieli, wi6kno barwi si¢ mniej in-
tensywnie.

Przyklad VI. Przedze otrzymang jak w
przykladzie I zawierajgcg 15%, poli-2-winylopi-
rydyny barwiono w warunkach podobnych do
opisanych w przykladzie III, stosujgc barwnik
ACNA Solid milling Red (C.I. Acid Red 99).
Otrzymano wl6kno zabarwione na intensywny
czerwony kolor. :

Przyktad VII. Mieszanine do przedzenia
wytwarza sie z 900 g poli-2-winylopirydyny
(otrzymanej przez polimeryzacje 2-winylopiry-
_dyny za pomocq katalizatoréw stereospecyficz-
nych typu Grignard’a) i 9100 g polipropylenu,
o lepkosci istotnej 1,37, zawartosci popiolu
0,24%, i pozostaloSci po ekstrakcji heptanem
96,3%,.

Mieszanine granuluje si¢ w temperaturze 200—
210°C i.przedzie z niej w nastepujacych warun-
kach: '

typ dyszy przedzalniczej 60/08 X 16 mm
temperatura §ruby 230°C
temperatura glowicy 220°C
temperatura dyszy 220°C
maksymalne cifnienie 50 kg/cm?
szybko$é nawijania 250 m/minute.

Otrzymang przedze rozciaga sie w parze, przy
stosunku rozciggania 1:5, po czym kedzierzawi
sie i tnie. Cietq przedze zanurza sie we wrzgcym
10%-owym wodnym roztworze etylenoglikolo-
dwuglicydyloeteru na przecigg 10 minut i suszy.
Na epoksydowanym cietym wiéknie otrzymuje
sie zabarwienie bardzo intensywne, o dobrej
trwaloSci np. za pomoca nastepujgcych barwni-

kéw: biekit alizarynowy SE, czeri kwasowa
JVS, zielefi alizarynowa G i czerwiefi B do bar-
wienia weiny.

Przyklad VIII. Przedze wytworzong we-
diug poprzedniego przykladu podczas opuszcza-
nia dyszy zwilza sie 10%,-owym roztworem ete-
ru etylenoglikolodwuglicydylowego.

Nastepnie rozcigga sie ja w parze w tempera-
turze 130°C przy stosunku rozciggania 1:5, ke-
dzierzawi i kraje.

Stosujgc do barwienia przedzy barwniki wy-
mienione w poprzednim przykladzie otrzymuje
sie wybarwienie o dobrej intensywnosci i trwa-
losci.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania mieszanin polimeréw
o polepszonej zdolno§ci barwienia sie, zna-
mienny tym, ze miesza sie dokladnie liniowy
polimer alfa — olefiny, w temperaturze
wyzszej od temperatury jego topnienia z izo-
taktyczna poliwinylopirydyng lub kopolime-
rem poliwinylopirydyny, przy czym wspom-

- niany drugi skladnik jest rozpuszczalny w
pierwszym skladniku w stanie rozpuszczo-
nym,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako polimer olefinowy stosuje sie izotakty-
czny polipropylen, polistyren lub poli-4-me-
tylopenten-1.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie poliwinylopirydyne otrzymang
przez polimeryzacje 2-winylopirydyny, 4-wi-
nylopirydyny lub 5-etylo-2-winylopirydyny.

4, Sposéb wedhng zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze drugi skladnik stosuje sie¢ w iloSci 2 — 309,
najkorzystniej w iloSci 2 —10%, wagowych.

Montecatini Societa Generale per
1’Industria Mineraria e Chimica
Zastepca: mgr J6zef Kaminski

rzecznik patentowy
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