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Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfiko-
wania syntetycznych wildkien iflub wielowidkien-
kowych przedz polikaproamidowych, zwlaszcza w
celu podwyzszenia ich powinowactwa do rozpu-
szczalnych w wodzie syntetycznych barwnikow
zasadowych — kationowych i calkowitego zre-
dukowania powmovwachwa do barwnikéw kwaso-
wych.

Wiadomo, ze syntetyczne wlc’mlgna |p0|11iami,d0awe,
charakteryzujace sie silnie podwyzszonym powi-
- nowactwem do  organicznych barwnikéw zasado-
wych i calkowicie zredukowanym powinowactwem
do barwnikéw kwasowych, uzyskuje sie z wielko-
czastkowego poli-edkaproamidu zmodyfikowanego
chemicznie, ktdéry zawiera okreslong ilo§¢é pod-
stawnikéw kwasowych, zwlaszcza w postaci grup
sulfonianowych —SOgH i/lub karboksylowych
—COOH, kosztem jednoczesnego malk,symalh'Lego o-
graniczenia ilo$ci grup kohcowych aminowych o
charakterze zasadowym.

Dotychczasowe sposoby wytwarzania wiékno-
tworczego poli-e-kaproamidu, zawierajgcego grupy
sulfonianowe, polegaly miedzy innymi na selek-
tywnym blokowaniu aminowych grup konicowych
tego polimeru i byly w technice realizowane przez
dodawanie wielofunkcyjnych monomerycznych -mo-
dyfikatoréw, zawierajacych grupy —SOsH(Me) w
czasteczce, do mieszanki polimeryzacyjnej skia-
dajacej sie z e-kaprolaktamu, wody, regulatora
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lepkodci polimeru i $rodka matujacego — dwu-

tlenku tytanu, z nastegpnym zapolimeryzowaniem
uzyskanego uktadu reak:cyunego w temperaturze
265—275°C.

Uzyskiwany surowy poliamid zmodyfikowany
poddawano dalej ekstrahowaniu goraca wodg, su-
szeniu proézniowemu, stapianiu w atmosferze azo-
tu w' temperaturze 270—300°C w glowicy prze-
dzarki, po czym formowano ze stopu widkna zmo-
dyfikowane. W tym celu, jako modyfikatory poli-
-e-kaproamidu, zaproponowane zostaty matocza-
steczkowe substancje aromatyczne i/lub hetero-
cykliczne, w ktoérych grupy sulfonianowe wzloka-
lizowane sg bezposrednio na pienScieniu i/lub za
posrednictwem innych podstawnikéw. I tak, w
opisach patentowych W. Brytanii mr nr 901939,
1161411, 1205578, St. Zjedn. Am. mr 3389549 i
Japonii nr 28729/70 i 48 — 110 639/73 zalecane sg
benzeno-mono- iflub dwusulfoniany oraz dwufe-
nylo-mono- i/lub dwtﬂsul]lfoniany, zawierajgce do-
datkowe grupy karboksylowe, ewentualnie zestry-
fikowane, stosowane zazwyczaj w postaci soli
z metalem alkalicznym iflub amonem. Natomiast
w opisach patentowych Japonii nr 22648/72,
22649/72 i RFN mr 2038252 preferowamne sg na-
ftalenodwusulfoniany, kwasy 'momno- i/lub dwu-
hydroksy-benzeno-polisulfonowe, jak kwas 1,2-
-dwuhydroksy-benzeno-3,5-dwusulfonowy, oraz
kwasy hydroksy-naftaleno-polisulfonowe, zwilasz-
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cza kwas 1,8-dwuhydroksy-naftaleno-3,6-dwusulfo-
nowy.

. Wedlug opiséw patentowych Japonii
27 075/71; 27538/ i 48—29 491/73 korzystnymi mo-
" dyfikatorami poliamidéw sg takze pochodne 1,3,5-
-triazyny zawierajace conajmmiej jeden rodmik p-
-sulfo-amino-arylowy, jak ma przyktad 24-dwu-
fenoksy-8-/p-sulfo-fenylo-amino/-1,3,5-¢riazyna.
Znany jest takze sposéb modyfikowania polega-

jacy” na wprowadzeniu do kaprolaktamowej mie- .

szanki polimeryzacyinej modyfikatoréw mielkocza-
steczkowych, stanowigcych réinorodne polimery
karbotlaficuchowe i/lub heterotaricuchowe zawiera-
jace pogstawniki —SOgH(Me), zazwyczaj podsta-
‘wione metalem. I tak. wedlug opisu patentowego
" W. Brvtanii mr 1 22%3 839 zalecane sa w tym celu
pachodne polisulfonowe polimeréw i kopolimeréw
winvlewveh, zwlaszeza polifsulfonian styrenu/ i/lub
sulfonowany kopolimer na podstawie 80°% mol

stvrenu i 209 mol metakryvlanu metylowego; we—

‘diug opisu patentowego RFN mr @034474 polisul-

fono-imidy aromatyczne, zwilaszcza poli/m-fenyle- -

nn-dwusulfono-imid/, wedhig opisu patentowego
Japonii nr 88 353/71 sulfonowamne poli-/etery alki-

- lenowe/ zwlaszcza sulfonowany glikol nonylo-fe-

noksy-polietvlenowy o stopniu polimeryzacji 30.

- Wvszezegblnione mo«dvﬁlka;tou-y korzvstnie stosu-
je sie w formie soli z metalami allkaamczmymu i/lub
z amonem. Dodawanie wyzej wyvswzeg(ﬂmogych
modytfikatoréw matoczasteczkowych do fkaprolak-
tamowej mieszanki 'polimeryzacyjnej agzkolwielk
technicznie jest proste, to w praktyce technolo-
gicznej bardzo jest ogramiczone tym, ze substan-
cje zawierajace podstawniki —SOgH(Me) w sil-
nym -stopniu zakwaszaja $rodowisko .reakcyjne e-
-kaprolaktamu, obmizajagc fjego pH do zakresu
2—3. W ‘tych warunkach nastepuje zjawisko gwat-
tofwmego aglomérowania sie i sedymentowania za-
wiesiny ‘§rodka matujacego — dwutlenku tytanu,
zwlaszcza podezas wstepnego. stadium pohmetry-
.zacji e-kaprolaktamu.

Skutkiem powyzszego, tak uzyskany wmmodyfi-
kowany poli-e~kaproamid zawiera zwigkszone ilo-
$oi zgrubief tytanowych, fjest trudno przedliwy
. a przedze poliamidowe podczas operacji roazcig-
gania wykazuja niedopuszczalne- ilodci zrywbw
wl()lmemek elementarnych, co w powagnym stop-
niu’ pogamza ich jako§é wuzytkowsa 1i. ogranicza
.produkcje ‘matowanych wildkien imondytfﬁikowa-
nych. Poza tym, wyszczegélnione modyfikatory
wywieraja miekorzystny, niekontrolowany wiplyw
na kinetyke procesu hydrolitycznej polimeryzacii

e-kaprolaktamu, co. utrudnia uzyskanie witékno-

twérczego poliamidu o zalozonym ciezarze cza-
steczkowym.

Z- kolei wprowadzanie do mieszanki ka;prolatk-
tamowej modyfikator6w wielkoczasteczkowych na-
strecza klopoty e wazglgdu na trudng ich roz-
puszczalno$é w' Srodowisku reakcji i niezadawa-
lajaca wispéimieszalno$é z utworzonym poliami-
. dem; skutkiem tego tworza one oddzielne fazy
' 1 53 potencjalnym zr6édiem zgrubien polimerowych,
utrudniajgc proces rozciggania przedz surowych
i zwiekszajac ilo§é brakéw produkceji. )
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Powyzszych trudnosci usilowano uniknaé pod-
dajac procesom modyfikowania uprzednio wytwo-
rzony normalny-standardowy wiléknotwérezy poli-
-a-kaproamld przy zastosowaniu wielkoczastecz-
kowych termoplastycznych kopohmeréw jako mo-
dyfikatoréw  wspé6imieszalnych z ‘poliamidem w
stanie stopionym.

Zgodnie z opisem patentowym RFN nr 2 308 266

-1 polskim opisem patentowym nr 102325 wilékno-

tworczy polikaproamid, zawierajgcy grupy —SOgX,
uzyskuje sie dwuetapowo. W etapie pierwszym,
wytwarza si¢ tzw. pé6lprodukt poliamidowy, to
jest kopoliamid zawierajacy 10—50% molowych
ogniw —(0C),—CgHy—SOgX, gdzie X—H, Li, Na,
K, NH4, przez kopolimeryzacje e-kaprolaktamu z
dodatkami 1 mola soli sodowych kwaséw 2-sulfo-

 tereftalowego i/lyb 5-sulfoizoftalowego i 1—9 moli

kwasu tereftalowego i/lub izoftalowego oraz 2—10
moli szeSciometylenodwuaminy i/lub  innej dwu-
aminy o 2—10 atomach wegla, przy czym uzy-
skany pbiprodukt zawiera 20—100 gramor6wno-
wazmikéw grup —SOsX i 35—85 gramoréwnowag-

' nikéw- grup —NH, na 10° graméw caiego kopo-

liamidu. .

W etapie drugim, stop pélprodulﬂtu miesza sie
ze stopionym standardowym polikaproamidem. w
takim stosunku ilociowym, aby uzyskaé wibkmo-
twoérczy polikaproamid zmodyfikowany, zawierajg-
cy . 20—100 gramoréwnowaznikéw grup —SgX i
35—80 gramoréwnowaznikéw gnup — NH,, z ktd-

rego juz bezposSrednio przedzie sxe rw'lénk:na Zzmo-

dyfikowane.

Na podobngj zasadzie, wedlug opisu patentowe-
go Japonii nr 35 540/72, péiprodukt poli-/amidowo-
-sulfonoamidowy/ uzyskuje sie poddajac reakcji

s61 sodowa 5-sulfo-izoftaland dwumetylowego z

szesciometylenodwuamia i z chlerkiem m-benze-
nodxwuusdlsfonyl];u, ktory zmieszany ze standardo-
wym polikaproamidem w stopie, daje poliamid
witbknotworczy zawierajacy wolne grupy ‘—SOgH.

Wedlug opisu patentowego W. Brytanii nr
1258756 poliamid zawierajacy grupy sulfoniano-
we uzyskuje sie w ten spos6éb, ze granulat nor-
malnego peli-e-kaproamiidu miesza sie z 40—60%

kopolimeryzacje e-kaprolaktamu, kwasu 5-sulfo-

~izoftalowego i iszesciometylenodwuaminy i zawie-

rajacego 60—B75 milirbwnowaznikéw/gram grup
—SOsH, po czym uzyskana mieszanine granula-

tow przetapia sie, a ulzy|skany stop formuje sie ’
w postaci wibkna.

‘W opisie (pa|betmto!wym Japonii nr 42T732/72 do
modyfikowania polikaproamidu zalecane sa pohe-

stry, otrzymywane przez kopolikondensacje -soli

sodowej lkwasu 5-sulfo-izoftalowego z aromatycz-
nymi bisfenolami i/lub alifatycznymi glikolami,
zwlaszcza kopoliester na podstawie kwasu 5-sulfo-

-izoftalowego, glikolu etylenowego i 2,2-bis-/f-hy- .

droksy-etoksy-fenylo/-propanu kitérego stop miesza
sie ze stopem poliamidu mnormalnego bezposred-
nio przed uformowaniem. wiékma. Ta grupa me-
tod modyfikacji jest o tyle klopotliwa, ze wyma-
ga stosowania, wieloskladnikowych modyfikato=
réow, wybwarzanych przy zastosowaniu skompliko-

B
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wanej aparatury specjalistycznej, ztozonych fizy--
ko-chemicznych proceséw syntezy oraz trudnodo-
stepnych surowcéw chemicznych a takze finsta-
lowania zlozonych zestawow aparaturowych, prze-
znaczonych do topienia, odmierzania ciaglego i
dozowania stopu modyfikatoré6w do stopu nor-
malnego poliamidu w cylindrze przedzarki eks-
truderowej, co w powaznym stopniu podwyZsza
cene produkcji poliamidowych wibkien zmodyfi-
kowanych.

Celem . niniejszego wymnalazku jest opracowanie
- nowego sposobu modyfikowania wibkien i/lub
wielowlokienkowych przedz syntetycznych polika-
proamidowych, dla nadania wspomnianym ksztal-
tawanym wymbom cechy . zwiekszonej zdolnosci
pobierania z raztlwor()w rozpuszczalnych w wo-
dzie barwnikéw kationowych-zasadowych, przy ré-
wnoczeénie silnie obnizonym lub catkowicie are-
dukowanym powinowactwie do barwmnikéw kwa-
sowych. Cel ten osiggnieto przez wyprzedzenie
wibkien i/lub przedz poliamidowych z $worzywa
poliestrowego charakiteryzujacego sie podwyzszona
zawarto$cia grup koficowych kwasowych, uzyska-
nego przez zmodyfikowanie mnormalnego wib6kno-
tworczego ' poli-e<kaproamidu na Zzasadzie chemi-
 sorpcii z roztwordw wiodnych substancji zawie-
rajgcych grupy sulfonianowe i karboksylowe.

Stwierdzono, Ze zdemonomeryzowany granulat
witoknotwoérozego polikaproamidu zawierajacego
nie mmniej niz 40—60 gramoréwnowaznikéw wol-
nych grup karboksylowych i nie wiecej miz 20—30
gramoréwnowaimmikéw wolnych grup amfinowych
na 10% graméw calego poliamidu, jest poprzez
aminowe - grupy reaktywny z grupami kwasowy-
mi wybranych substancji chemicznych, mwiaszcza

zawierajacych w pier§cieniu aromatycznym jed-

noczednie comajmmiej grupe karboksylowa i co-
najmniej sulfonianowa, ewentualnie w formie so-
li z metalem aﬂ:ka:lucznym

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze
granulat wiéknotwoérczego poli-e-kaproamidu, -za-
wierajacy 40—60 - gramoréwnowazmikéw wolnych

grup karboksylowych i nie wiecej miz 20—30 gra- -

mordwnowaznikéw wolnych grup aminowych na
10— graméw cadego poliamidu, poddaje si¢ reakeji
z wodnymi . roztworami kwaséw 5-sulfoizofitalowe-
go lub 2-sulfotereftalowego, stosowanych zwiasz-
cza w formie isoli z sodem, potasem i/lub wap-
niem, prowadzac reakcje w temperaturze 90—

—100°C, po czym zmodyfikowany granulat pod- .

daje sie procesowi suszenia do zawartosci wil-
goci ponizej 0,09% wagowo.

Uzyskany granulat zmodyfikowanego poli-g-ka-
proamidu, zawierajacy 100—110 gramorbéwnowaz-
niké6w sumy wolnych grup konficowych karboksy-
lowych i sulfonianowych i mie wiecej jak 10 gra-
moréwnowazmikow wolnych grup aminowych na
10—% graméw calego poliamidu, stapia sie nastep-
nie w glowicy przedzarki rusztowej lub w cy-
lindrze przedzarki ekstruderowej,
rze 270—290°C, po czym z uzyskamego stopu for-
muje sie surowe przedze ‘Yjedno i wielowlékien-
‘kowe zmodyfikoware, rozcigga sie je na zimmo

iflub na goraco do wielokrotnoéci rozciggu 300— .

. \
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—500% i poddaje sig je dalszej ohrébce wibkien-

_niczej znanymi sposobami.

W sposobie wedlug wynalazku jako wibkno-
tworezy materiat wyjSciowy, stosuje sie poli-e-
-kaproamid, zawierajacy 0,7—1,5% wagowo zwigz-
kéw matoczasteczkowych, 0,02—0,5% wagowo dwu-
tlenku tytanowego i wykazujacy lepko§é wzgled-
na ‘w zakresie 2,60—3,20 oznaczong w wiskozy-
metrze Ubbelohde’a w temperaturze 25°C w roz-
tworze” 96% HySO4 o stezeniu 1 g w 100 mil .
H,SO4, przy czym mnajkorzystniejsze wyniki mo-
dyfikowania wilbékien polikaproamidowych osiaga
sie stosujac polikaproamidowy granulat w sta-
nie specznionym, to jest bezposrednio po zakon-
czeniu stadium aisuwania zwiazkéw miskoczgstecz-
kowyich, mettolda, ekstrahowania go goraca woda.
Reakicje pomiedzy granulatem polimerowym a wo-
dnymi roztworami wyzej wyszczegdlnionych sub-
stancji modyfikujgcych mozna prowadzi¢ w sze-
rokim zakresie parametréw procesu.

Najkorzystniejsze jednak wyniki muzyskuje sie
poddajac granilat polikaproamidu reakeji z wod-
nymi 0,5—3,0% wagowo roztworami soli sodo-
wych lub potasowych i/lub wapniowych kwaséw
5-sulfoizoftalowego, lub @2-sulfotereftalowego, ko-
nzylﬂtme w temperaturze -95°C w czasie od 1 do

5 godzin, przy ‘zachowaniu stosunku modyfikuja-
cego roztworu do granulatu lpoihammdowego jak
1 do 11,5 wagowo. '

W trakcie reagowania ukltadu, grarnulart moze
pozostawaé w Tuchu pod wplywem mieszania u-
kladu, jednak majkorzystniejsze warunki ‘reakcji
osigga sie stosujac wymuszona cyrkulacje roz-
tworu przez nieruchome zloze granulatu. .

Po zakonczeniu reakeji, roztwoér poreakcyjny od- .

- dziela sie od granulatu zmddyfnkovwanego poli-

kaproamidu, na przykiad przez oidsa'cnzeme a zmo=
dyfikowany granulat poddaje sie procesowt cig-
glego 1[1u1‘b periodycznego odwadniania, w su-
szarkach prézniowych iflub w suszarkach pneu-
matycznych w.strumieniu odtlenionego azotu, do
uzyskama zawartosei wilgoci w granulacie w za--
“ kresie 0,025—0,09%0  Wagowo, - zalaztme od patcrzeb
te-chmolongnczmylch

Uzyskany w powyzszy sSposéb zm.odyﬁkorwanv
poli-e-kaproamid charakteryzuje sie minimalng za-
warto$cia grup kohcowych aminowych i . maksy-
malng zawartoScia grup kohcowych kwasowych,
to jest na 10° graméw calego poliamidu zawiera
nie wiecej niz 10, korzystnie 5—8 gramor6wmno-
wainikéw grup aminowych i 90, korzystnie 100—
—110 gramoréwnowamikéw sumy grup karboksy-
lowych i sulfonowych, przy niezmienionych w
stosunku do poliamidu normalnego-niezmodyfiko-
wanego wlasciwos$ciach przednych i reologicznych
w stanie stopionym.

W kolejnym stadium sposobu, powyzszy gra-

nulat zmodyiu'lkowanuegol polikaproamidu stapia sie

w temperaturze 260—290°C w przystosowanych .
do tego celu urzadzeniach a nastepnie formuje
sm; stop do postaci widkna i/lub przedzy wielo- .
wléklemkorwej, wyttaczajagc go przez otwory dy-
szy ;przquzace\] i w spos6b periodyczny ewentual-
nie ciagly rozciaga SEQ uprz¢dzione wibkna, w

\
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== gawarto§é sumy grup ﬂwwasawylch — (COOH) +
+ (SOgH): 107,9 X 10— val/g
— wiskaznik lepkosci stopowej — 2,46
" Przykilad III. 1000 kg granulatu poli-e-ka-
proamidu zmodyfikowanego sola potasowa kwasu
2-sulfotereftalowego wedlug metodyki opisanej w
przykladzie I i o powyzszej charakberystyce ja-
kosciowej, stapiano w atmosferze odtlenionego a-

zotu w cylindrze przemystowej przedzarki ekstru-

derowej, w zakresie temperatur. 270—275°C, po
czym uzyskany stop poliamidowy uksztattowano
do postaci wiékna, wytlaczajac go przez filiere
17 otworowa.

Uzyskang przedze poduaanndqwa surows (niezo-

rientowang), o grubosci 2392—2488 mg/100 m kii-
matyzowano w czasie 24 godzin w temperaturze
24°C i. wilgotnosci wazglednej 47%, poczym pod-
dano rozcigganiu przy wispétczynniku -rozciagu
1:3—1:4 i szybko$ci rozciggamia 712 m/min.
Uzyskano zmodyfikowang przedze polikaproami-
dowa rozciagnieta w asomtymencne 78/17 dtex o
nastgpujgcych wiasciwosciach frzyﬂcocxhem'mwch
— grubosé dtex — T7—T79
— wytrzymalo$é ma zerwanie 102 N/tex — 40,5
— wydiuzenie przy zerwamniu % — 30—38
— zawartosé grup kohcowych aminowych va!l/g —
6,7 -X 10—
— zawarto§¢ sumy grup koncowych sulfonowych
i karboksylowych vallg — 110 X 10—°
Odcinki przedzy zmodyfikowanej o diugosci 100
mb, w postaci luznych motkéw, poddano oddziel-
nie procesowi barwienia kapielowego w wodnych
0,5% roztworach barwnikéw kwasowych typu Lis-
samine i zasadowych typu Synacril produkcji fir-
my ICI, prowadzac barwienie w temperaturze
95—100°C w ciggu 45 minut przy stosunku ka-
pieli do witkna jak 1 do 5 wagowo. Po zakon-
czeniu barwienia, przedze oddzielono od roztwo-

ré6w farbiarskich, przeplukamo 1000 ml wody de- .

stylowanej i wysuszono.
Stwiendzono, ze probki poliamidowej przedzy
zmodyfikowanej nie ulegajg zabarwieniu zadnym

spoéréd badanych banwnikéw kwasowych typu

Lissamine, matomiast ulegajg bardzo glebokiemu

¢

10

15

- 20

C25

30

35

40

45

10

zabarwieniu wszystkimi badanymi banwmkeumh za- -
sadowymi typu Synacril. W analogicznych wa-

runkach barwienia, proébki przedzy polikaproami-

dowej, uzyskanej z polikaproamidu normalnego

niezmodyfikowanego, ulegaja umiarkowanemu za-
barwieniu zaré6wno barwnikami typu Lissamine

jak i Symnacril.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb modyfikowania wibkien iflub przedz
polikaproamidowych w masie przednej na dro-
dze wprzedniego selektywnego zablokowania wol-
nych grup koncowych aminowych poli-e{kapro-
amidu za pomoca substancji organicznych, zawie-
rajacych w pierscieniu aromatycznym jednoczes$-
nie grupy karboksylowe i sulfonianowe, ewentu-
alnie podstawiane metalem alkalicznym iflub ziem
alkalicznych, z nastepczym przedzeniem witbkien
ze zmodyfikowanego . poliamidu metoda z termo-
stopu, znamienny tym, ze granulat wieloczgstecz-
kowego, wioknotworczego poli-e-kaproamidu za-
wierajagcy 40—60 gramoréwnowaznikéw wolnych
grup koncowych karboksylowych i nie wiecej jak
20—30 gramoréwnowaznikéw wolnych grup kon-
cowych aminowych na  10° gram6éw catego poli-
amidu, poddaje sie reakcji z wo .0,5—3%
wagowo roztworem soli sodowej lub potasowej
ewentualnie wapniowej kwasu 5-sulfoizofitalowe-
go, i/lub kwasu 2-sulfotereftalowego, w 'tempera-
turze 90—100°C, korzystnie w temperaturze 95°C,

- w czasie 5 godzin, przy zachowaniu stosunku roz-

tworu do granulatu jak 1 do 1—i1,6 wagowo, i
nastepnie roztwor poreakcyjny oddziela sie od
granulatu zmodyfikowanego poli-e-kaproamidu, a
zmodyfikowany poli-e-kaproamid poddaje sig od-
wodnieniu do zafklresu ponizej 0,09% wagowo wils
goci.

2. Sposéb wedlug zastrz: 1, znamienny tym, ze
stosuje sie wymuszong cyrkulacje roztworu wod-
nego soli kwaséw 5S-sulfoizoftalowego;, lub 2-sul-
fotereftalowego przez nieruchome zloze granulatu
poli-e<kaproamidu.
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