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Sposób modyfikowania włókien polikaproamidowych w masie
przędnej

Przedmiotem wynalazku jest sposób modytfiko-
wainia syntetycznych włókien i/lulb wielowłókien-
kowyicn przędz poilikaproamidowydh, zwłaszcza iw
celu (podwyższenia ich powinowactwa do rozpu¬
szczalnych w wodzie isyntetyicznycn barwników
zasadowych — kaitionowydh i całkowitego zre¬
dukowania powinowactwa do barwników kwaso¬
wych.

Wiadomo, ze syntetyczne włókna poliamidowe,
charakteryzujące się silnie podwyższonym powi¬
nowactwem do organicznych barwników zasado-
wych i całkowicie zredukowanym powinowactwem
do barwników kwasowych, uzyskuje siię z wiieOiko-
cząstkowego poli-e-lkaproamidu -zmodyfikowanego
chemicznie, który zawiera określoną ilość pod¬
stawników kwasowycih, zwłaszcza w postaci grup
suilfoinianowych —iSOgH i/lulb ikarboksylowych
—COOH, kosztem jednoczesnego maksymalnego o-
graniczenia ilości grup końcowych aminowych o
charakterze zasadowym.

Dotychczasowe sposoby wytwarzania włókno-
tworczego poii-e-kaproamidu, zawierającego- grupy
sulfonianowe, polegały omiędzy innymi na selek¬
tywnym blokowaniu aminowych grup końcowych
tego polimeru i były w [technice realizowane przez
dodawanie wielofunlkcyjnycih monomerycznycih mo¬
dyfikatorów, zawierającyoh grupy —iSO^H^Me) w
cząsteczce, do mieszanki polimeryzacyjnej skła¬
dającej się z e-kaprolaktaniu, wody, regulatora

leipikoiśici polimeru i środka matującego — dwu¬
tlenku tytanu, z następnym zapolimeiryiżowaniem
uzyskanego układu reakcyjnego w temperaturze
2G5^275^C.
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Uzyskiwany surowy ipoliamiid zmodyfikowany
poddawano dalej ekstrahowaniu gorącą wodą, su¬
szeniu pTÓżniowemiu, stapianiu w ataosfenze azo¬
tu w temperaturze 270-H3O(>oC w głowicy przę-

10 dzairki, po czym formowano ,ze stopu włókna zmo¬
dyfikowane. W itym celu, jako modyfikatory poli-
-£-kaproamidu, zaproponowane zostały małoczą-
steczkowe substancje aromatyczne d/lulb hetero¬
cykliczne, w którydh grailpy suilifonianowe aloka-

15 lizowane są bezpośrednio na pierścieniu i/lufo za
pośrednictwem innych podsłtawników. I talk, w
opisach patentowych W. Brytanii nr nr 901*9139,
1161411, 1205 5718, fit. Zoedn. Am. nr 3389 549 i
Japonii nr 28 729/70 i 48 — 10 639/713 załepane są

20 benzenonmono- i/iiulb dwosullfoniany oraz dwufe-
nylo-nioino- i/lub dwulsulfoniany, zawierające do¬
datkowe grupy karboksylowe, ewentualnie zesitry-
fikowane, istosowaine zazwyczaj w postaci soli
z metalem alkalicznym 'i/lulb amonem. Natomiast

25 w opisach patentowych Japonii nr 212648/72,
22 649/72 i RFN nr 2 03.8 252 preferowane są na-
ftalenodwusuilfoniany, ikwaisy mono- i/lulb dwu-
hydroksyHbenizeno-ipoli&ulfonowe, jak kwas 1,2-
Hdwuhydiroksy-foenzmo-3,5HoVusulfonowy, oraz

30 kwasy hydrdksyHnaftalenoHpoilisulfonowe, zwłasz-
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cza kwas l,8^diwuihydroikśyHnaftaleino-3,6Mdwiisu'lfo-
iiowy.

Według opisów patentowych Japonii nr .nr
27 075/71; 27 5(3(8/711 i 48-h29 4911/7.3 korzystnymi mo-
dyfikatorami (poliamidów są także pochodne 1,3,5-
-triazyny zawierające conajimniej jeden rodnik p-
-sulfo-arniino-arylowy, jak na przykład 2,4-diwu-
fenaksy^-/p->siUilfo-feny(lo^m,ino/-l,3y5-triazyna.
Znany jest także sposób modyfikowania polega- 10
j^icy' na wtprowaidzeniu dó kaprolakitaimowej mie- .
szanki polimeryzacyjnej modyfikatorów wielkoczą¬
steczkowych, stanowiących różnołrodne polimery
karbołańcuchowe i/lub heterołańcuchowe zawiera¬

jące podstawniki —SOsH(Me), zazwyczaj podsta- 15
wionę metalem. I tak, według opisu patentowego
W. Brytanii nr li 233 83® zalecane są w tym celu
poidhodne polisullfonowe polimerów i kopolimerów
w%ivlowych, zwłaszcza polii/isiulfonialn isftyireniu/ i/lub
sulfonowany kopolimer na podstawie 80*/o mol
styrenu -i l2K>°/o nwl ffnet&lkrrylanu metylowego.; we¬
dług opisu .patentowego RFN nr 3 0341474 polisul-
fono-imidy aromatyczne, zwłaszcza poli/m-fenyle-
no^dwuisirlfcno-imid/, wedlług opisu patentowego
Japonii nr 38 353/71 sulfonowane poli-/etery alfci-
lenowe/ zwłaszcza sulfonowany glikol nonylo-fe-
noksy-polietylenowy o stopniu polimeryzacji 30.

Wyszczególnione modyfikatory korzystnie stosu¬
je się w forimie Soli z metalami alkalicznymi i/lub
z amonem. Dodawanie wyżej wyszczególnionych
modyfikatorów małocząisteczkowych do fcaprolak-
tamowej mieszanki polimeryzacyjnej aczkolwiek
technicznie jest proste, to w praktyce technolo¬
gicznej bardzo jest ograniczone tym, że substan¬
cje zawierające podstawniki —SO^HCMe) w sil¬
nym stopniu zakwaszają środowisko reakcyjnie e-
-kaprolaktamu, obniżając jego pH do zakresu
2—3. W tych warunkach następuje zjawisko gwał¬
townego aglomerowania się d sedymentowania za¬
wiesiny środka matującego — dwutlenku tytanu,
zwłaszcza "podczas wstępnego stadium polimery¬
zacji £-kapro!aktamu.

Skutkiem (powyższego, tak uzyskany zmodyfi¬
kowany poli-swkaproamid zawiera zwiększone ilo¬
ści zgrubień tytanowych, jest trudno pnzedldwy
a przędze poliamidowe podczas operacji rozcią¬
gania wykazują niedopuszczalne ilości zrywów
włókienek elementarnych, co w poważnym stop¬
niu pogarsza ich jakość użytkową i. ogranicza
produkcję 'matowanych włókien zmodyfikowa¬
nych. Poza tym, wyszczególnione modyfikatory
wywierają niekorzystny, niekontrolowany w|pływ
na kinetykę procesu hydroiitycznej polimeryzacji
e-kaprolaktamu, co utrudnia uzyskanie włókno-
twórczego poliamidu o założonym ciężarze czą¬
steczkowym.

Z- kolei wprowadzanie do mieszanki kaprolak-
tamowej modyfikatorów wielkocząsteczkowych na¬
stręcza kłopoty" ze względu na trudną ich roz¬
puszczalność w środowisku reakcji i niezadawa- w
łającą wfspółmieszadność z utworzonym poMami-
dem; skutkiem tego tworzą one oddzielne fazy

' i są potencjalnym źródłem zgrubień polimerowych,
utrudniając proces rozciągania przędz surowych
i .zwiększając ilość braków produkcji. 65
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Powyższych trudności usiłowano uniknąć pod¬
dając procesom modyfikowania uprzednio wytwo¬
rzony normalny-standardowy włóknotwórczy poli-
-f-kaproamid, przy zastosowaniu wielkocząstecz¬
kowych termoplastycznych kopolimerów, jako mo¬
dyfikatorów , współmieszalnych z poliamidem w
stanie stopionym.

Zgodnie z opisem patentowym RFN nr 2 308 266
i polskim opisem patentowym nr 102 325 włókno¬
twórczy polikaproamid, zawierający grupy —S03X,
uzyskuje się dwuetapowo. W etapie pierwszym,
wytwarza się tzw. półprodukt poliamidowy, to
jest kopoliamid zawierający 10—50% molowych
ogniw —(OC)2—C6H3^SOsX, gdzie X—H, Li, Na,
K, NH4, przez kopolimeryzację s-kaprolaktamu z
dodatkami 1 mola soli sodowych kwasów 2-sulfo-
^tereftalowego iAub 5-sulfoizoftalowego i 1—9 moli
kwasu tereftalowego i/lub izoftalowego oraz 2—10
moli sześciometylenodwuąminy i/lub innej dwu-
aminy o 2—110 atomach węgla, -przy czym uzy¬
skany półprodukt zawiera 20-hKKO gramorówno-
ważnfików grup ,—SOsX i 35-^85 gramorównoważ-
ników- grup —hNH2 na 10* (gramów całego koipo-
liamidu.

W etapie drugimi, stop półproduktu miesza się
ze stopionym standardowym polikaproamlidem. w
takim stosuinku ilościowym, aby uzyskać włókno¬
twórczy polikaproamid zmodyfikowany, zawierają¬
cy 20—100 gramorównoważników grup —SjX i
35^80 gramorównoważników gru|p — NH2, z któ¬
rego już bezpośrednio przędzie się włókna zmo¬
dyfikowane.

Na podobnej zasadzie, według opisu patentowe¬
go Japonii nr 315 540/7i2, półprodukt poli-/amidowo-
-isulfonoamidowy/ uzyskuje .się poddając reakcji
sól sodową 5^sulfo-izoftalanu dwumetylowego z
sześciometylenodwuamią i z chlorkiem m-foeinze-
nodwusulfonydu, który zmieszany ze standardo¬
wym polikaproamidem w stopie, daje poliamid
włóknotwórczy zawierający wolinę grupy —SO^H.

Według opisu patentowego W. Brytanii nr
1 258 766 poliamid zawierający grupy sulfomano¬
we uzyskuje się w ten siposób, że granulat nor¬
malnego poli-e-kaproamlidu miesza się z 40^60°/o
wag. granulatu kopoliamidu,* wytworzonego^przez
kopolimeryzację E-kaprolaktamu, kwasu 5-sulfo-

. -izoftalowego i isześciometylenodwuamiiny i zawie¬
rającego 60—S7i5 milirównoważniików/gram gruij)
—1SO5H, po czym uzyskaną mieszaninę granula¬
tów przetapia się, a uzyskany stop formoje się
w postaci włókna.

W opisie patentotwym Japonii nr 42 70(2/72 do
modyfikowania polikaproamidu zalecane są polie¬
stry, otrzymywane przez kopolikondensację soli
sodowej kwasu 5^sulfo-izof)talowego z aromatycz¬
nymi bdisfenoiiami i/lulb alifatycznymi glikolami,
zwłaszcza kopoliester na podstawie (kwasu Snsuilifo-
-izoftalowego, glikolu etylenowego i 2,2-lbiis-/^-hy-
droksy^etofcsyHfenylo/Hpropanu którego stop miesza
się ze sitopem poliamidu normalnego bezpośred¬
nio przed uformowaniem włókna. Ta grupa me¬
tod modyfikacji jest o tyle "kłopotliwa, że wyma¬
ga stosowania, wieloskładnikowych modyfikato¬
rów, wytwarzanych przy zastosowaniu iśkoimplisko-
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wanej aparatury specjalistycznej, złożonyiah fizy¬
ko-chemicznych procesów isyimtezy oraz trudnodo¬
stępnych surowców idhemicznych a także insta¬
lowania złożonych zestawów aparaturowych, prze¬
znaczonych do topienia, odmierzania ciągłego i
dozowania istopu modyfikatorów do stopu nor¬
malnego poliamidu w cyilindrze przędzarki eks-
truderoweq, co w /poważnym stopniu podwyższa
cenę produkcji poliamidowych włókien zmodyfi¬
kowanych.

Celem- niniejszego wynalazku jest opracowanie
nowego tsposolbu modyfikowania włókien i/lub
wielowłóklenkowych przędz syntetycznych polika-
proamidowych, dla nadania wspomnianym kształ¬
towanym wyrobom cechy zwiększonej zjdólnoiści
pobierania z roztworów, rozpuszczalnych w wo¬
dzie barwników fcationowychHzaisadowych, (przy ró¬
wnocześnie silnie ofoniiżonym lulb całkowicie zre¬
dukowanym powinowactwie do barwoików kwa¬
sowych. Cel ten oisiągmiejto przez wyprzedzenie
włókien i/luib przędz poliamidowych z tworzywa
poliestrowego charakteryzującego się ipodwyżsizoną
zawartoiścią grup końcowych kwasowych, uzyska-
nego przez zmodyfikowanie normalnego włókno-
twórczego p6li-£4caproamidu na zasadzie chemi-
sorpcji z roztworów wodnych substancji zawie¬
rających grupy sulifonianowe i karboksylowe.

Stwierdzono, że zdemonomeryzowany granulat
włóknotwórczego polikaproamidu zawierającego
nie mniej niż 40—60 gramorównoważniików wol¬
nych grup kariboksyllowych i nie więcej niż 20—30
gramorównoważniików wolnych grup aminowych
na 108 gramów całego poliamidu, jest poprzez
aminowe - grupy reaktywny z grupami kwasowy¬
mi wybranych isulbstancji chemlicznych^ zwłaszcza
zawierających w pierścieniu aromatycznym jed¬
nocześnie conajmniej grupę karboksylową i co¬
najmniej sulifomanową, ewentualnie w formie so¬
li z metalem alkalicznym.

Siposób według wynalazku polega na tym, że
granulat wióknoitwórczego poli-e^kaproamidju, za¬
wierający 401—60 ' gramorównoważniików wolnych
grup karboksylowydh i nie więcej niż 20—00 gra¬
morównoważniików wolnych ignuip aminowych na
1"0~• giramów caiłego poliamidu, poddaje się reakcji
z wodnymi. roztworami kwasów 5-isuifoizoifltalowe-
go lub 2-sulfotereftalowego, stosowanych zwłasz¬
cza w formie isoli z sodem, potasem i/lulb wap¬
niem, prowadząc reakcję w temperaturze 90-—
—100°C, tpo czym zmodyfikowany granulat pod- .
daije się procesowi isuszenia do> zawartości wil¬
goci ipomdżej 0,09|a/o wagowo.

Uzyskany granulat zmodyfikowanego poli-f-ika-
proamidu, zawierający ilOO—WIO gramorównoważ-
niików sumy wolnych grup końcowych karbofcsy-
lowych i .sulfonianowych i nie więcej jak 10 gra¬
morównoważniików wolnych grup aminowych na
10-* gramów całego poliamidu, stapia się następ¬
nie w głowicy przędzarki rusztowej lub w cy- 3°
lindrze przędzarki ekstruderowej, w temperatu¬
rze 270—i290°C, po czym z uzyskanego stopu for¬
muje się. surowe przędze 'jedno i wielowłókien-
'kowe zmodyfikowane, rozciąga się je na zimno
i/lub na gorąco do wielokrotności rozciągu 300— 65
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-^500% i poddaje się je dalszej obróbce włókien-
jiiczej znanymi sposobami.

W sposobie według wynalazku jako wjókno-
twórczy materiał wyjściowy, stosuje się poli-s-
-kaproamid, zawierający 0,7—il,i5w/o wagowo związ¬
ków nTałocząsteczkowych, 0,02—0,5% wagowo dwu¬
tlenku tytanowego i wykazujący lepkość względ¬
ną ;w zakresie 2,60—3,20 oznaczoną w Wiskozy¬
metrze Uibbelohde^ w temperaturze 25°C w roz¬
tworze 96% H2SO4 o stężeniu 1 g W 100 mi
H?S04, przy czyim najikorzyistniejisze wyniiki mo¬
dyfikowania włókien polikaproamidowych osiąga
się stosując polikaproamidowy granulat w sta¬
nie iSpęcznionym, /to jest bezpośrednio po zakoń¬
czeniu stadium (Usuwania związków niskocząstecz-
kowych, mietodą ekstrahowania go gorącą wodą.
Reakcję pomiędzy granulatem [polimerowym a wo¬
dnymi roztworami wyżej wyszczególnionych sub¬
stancji modyfikujących można prowadzić w sze¬
rokim zakresie parametrów procesu.

Najkorzystniejisze jednak wyniki (uzyskuje się
poddając granulat polikaproaimidu reakcji z wod¬
nymi 0,5—3,0% wagowo roztworami soli sodo¬
wych lulb potasowych i/lub wapniowych kwasów
5-isulfoizoftalowego, lub Ensulffoterefitalowego, ko¬
rzystnie w temperaturze *95°C w czasie od 1 do
5 godzin, przy 'zachowaniu stosunku modyfikują¬
cego roztłworu do granulatu poliamidowego jak
1 do 1—1,5 wagowo. .

W trakcie reagowania układu, granulat może
pozostawać w ruchu pod wpływem mieszania u-
kładu, jednak najkorzystniejsze warunki 'reakcji
osiąga się stosując wymuszoną cyrkulację roz¬
tworu przez nieruchome złożę ? granulatu.

Po .zakończeniu reakcji, roztwór poreakcyjny od¬
dziela isię od igraniurlatu zmodyfikowanego poli-
kaproamidu, na przykład przez odsączenie, a zmo-;
dyfikowany granulat poddaje się procesowi cią¬
głego i/lulb periodycznego odwadniania, w su¬
szarkach próżniowych i/lub w suszarkach pneu¬
matycznych w (strumieniu odtlenionego azotu, do
uzyskania zawartości w;ilgoci w granulacie w za-

" kresie 0,025—0,09% wagowo, zależnie od -potrzeb
technologicznych.

- Uzyskany w powyższy sposób zmodyfikowany
póli-£-kaproamid charakteryzuje ,się minimalną za¬
wartością grup końcowych aminowych i maksy¬
malną zawartością grup końcowych kwasowych,
to jest na 10e gramów całego poliamidu zawiera
nie więcej niż ,10, korzystnie 5—8 gramorównó-
ważników grup aminowych i 90, korzystnie 100—
—110 gramorówinowaiżników isumy grup karboksy¬
lowydh i sulfonowych, przy niezmienionych w
stosunku do poliamidu normainegonniezimodyfiko-
wanego właściwościach przędnych i Teologicznych'
w stanie stopionym.

W kolejnym stadium iSposobu, powyższy gra¬
nulat zmodyfikowanego polikaproamidu Stapia się
w temperaturze 260—290°C w przystosowanych
do tego celu urządzeniach a następnie formuje
się stop do postaci włókna i/lub przędzy wielo-
włókienkowej, wytłaczając go przez otwory dy¬
szy przędzącej i w sposób periodyczny ewentual¬
nie ciągły rozciąga się uprzędzioine włókna, w
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** zawartość .sumy grup kwasowych — ,(CQOH) +
+ (SO3H): 107,9 X 10-« val/g

— wskaźnik lepkości sitopowej — 2,46
Przykład III. 1000 kg granulatu poli-e-ka-

proamidu zmodyfikowanego solą potaisową kwasu
2-Biuilfoterefitailowego według metodyki opisanej w
przykładzie I i o powyżiszej charakterystyce ja¬
kościowej, sitapiano w atmOiSferze odtlenionego a-
zotu w cylindrze przemysłowej przędzarki ekisitru-'
derowej, w zakresie temperatur. 270—i27,5°C, po
czym uizysikainy stop poliamidowy ukształtowano
do "postaci włókna, wytłaczajjąc go przez ifiiiiearę
17 otworową.

Uzyskaną przędzę poMamidową surową (niezo-
rienitowaną), o grubości 2392^2488 mg/liOO m kli¬
matyzowano' w ozaisie 24 goidziin w {temperaturze
24°C i wilgotności względnej 47°/o, poczyni pod¬
dano rozciąganiu iprzy współczynniku rozciągu
1:3—»1:4 i szybkości rozciągania 7,12 m/min.

Uzyskano zmodyfikowaną przędzę polikaproami¬
dową rozciągniętą w asortymencie 78/17 dtex o
naisitępuijących właściwościach fizykochemicznych:
— grubość ditex — 77—79
— wytrzymałość ona zerwanie 10"2 N/tex — 40,5
— wydłużenie przy zarwaniu % — 80;—38
— zawartość grup końcowych aminowych val/g —

6,7 X 10^
— zawartość sumy grup końcowych sulfonowych

i kaarboksylowyclh val/g — ilO X I0~*
^_ Odcinki przędzy zmodyfikowanej o długości 100

mto, w postaci luźnych motkow, poddano oddziel¬
nie procesowi barwienia kąpielowego w wodnych
0,5°/o roztworach barwników kwasowych typu Lis-
sarnine i zasadowych typu Synacril produkcji fir¬
my ICI, prowadząc barwienie w temperaturze
95—100°C w ciągu 45 minuit przy stosunku ką¬
pieli do włókna jaik 1 do 5 wagowo. Po zakoń¬
czeniu barwienia, przejdzę oddzielono od roztwo¬
rów farbiarskich, przepłukano 1000 ml wody de¬
stylowanej i wysuszono.

Stwierdzono, że próbki poliamidowej .przędzy
zmodyfikowanej nie ulegają zabarwieniu żadnym
spośród badanych barwników kwaisowych typu
Ldisisamine, natomiast ulegają bardzo głębokiemu
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zabarwieniu wszysrtflaimi badanymi barwnikami za¬
sadowymi itypu Synacril. W analogicznych wa¬
runkach barwienia, próbki przędzy polilkapiroaimi-

5 dowej, uzyskanej z polikaproamidu noirmalnego
niezmodyfikowanego, uilegają umiarkowanemu za- ■
barwieniu zarówno barwnikami typu Lissamine
jak i Synaiccril.

ao

.Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób modyfikowania włókien i/iub przędz
poilikaproaimidowyclh w masie przędnej na dro-

15 dze uprzedniego selektywnego izabllolkowamia wol¬
nych grup końcowych aiminowycih pdli-e^kapro-
amidu iza pomocą substancji organicznych, zawie¬
rającyoh w pierścieniu aromatycznym jednocześ¬
nie grupy karboksylowe i sulfonianowe, eweńtu-

20 alnie podstawiane metalem alkalicznym i/lub ziem
alkalicznych, z nasltępczym przędzeniem włókien
ze zmodyfikowanego poliamidu metodą z termo-
stopu, znamienny tym, że granulat wielocząsitecz-
kowego, włóknotwórozegO' poli-^kaproamiidu za-

25 wierający 40—©0 gramorównoważmików woflnych
grup końcowych (kairboksylowydh i nie więcej jak
20—30 gramorównoważników woilnydh grup koń-
cowyioh aminowych na 106 gramów całego poli¬
amidu, poddaje isię reakcji z wodrfym . 0,5^3°/©

30 wagowo roztworem soli sodowej lub poltasowej
ewentualnie wapniowej kwaisu 5ns'ullfoiizotfltalowe-
go, i/lub kwasu 2nsulfotereftalowego, w tempera¬
turze 90—(100°iC, korzystnie w temperaturze 95°C,
w czasie 5 godzin, przy zachowaniu sitoisumku roz-

35 tworu do granulatu jak 1 do 1—tlj5 wagowo, i
następnie roztwór poreakcyjny oddziela się od
granulatu zmodyifikowanego poli^^apiroaniidu, a
zmodyfikowany poli-e^kaproamid poddaje się od¬
wodnieniu do zakresu poniżej 0,09l°/9 wagowo wila^

40 goci.
2. Spoisób według zastrz. 1, znamienny tym, że

stosuje się wymuszoną cyrkulację rozltworu wod¬
nego soli kwasów 5^suCLfoizo(ftalowego, lub 2-isul-
foterefitalowego przez nieruchome zjoże granulatu

45 poli-e-kaproamidu.
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