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54
¢4 Antistaticky prost¥edek pro trvalou entistatickou Upravu polyamidd

1

Vynélez se t¥kd antistatického prost¥edku pro trvelou antistatickou Upravu polyamidd,
2v14£t& vldknotvornych polyamidd, ktery Je moZno aplikovet rozpu¥tinim ve vichozi'polymé-
raéni sm&si pro p¥ipravu polymeru, v p¥edpolymeru nebo mechanickou homogenizaci do hotové~
ho polymeru,

Vyvo) entistatickych prostiedkd pro syntetické polymery, zvld&tsd polymery, pou¥ivané
Pro vyrobu textilnfch surovin, je v souZasné dob¥ Jednim 2 nejvics sledovanych trendl roz-
voje v této oblasti. Z4jem bezpenosti p¥i pouZivéni syntetickych polymerd a zv14¥t$ synte-
$ickych vldken a po¥adavky ne komfort odivéni a bydlen{ vedou v¥robce k ¥e¥eni sloZitych
problémﬁ antistatické dpravy.

Zékladnim principem dosaeni antistatickych vlastnosti, které vyluduji kumulaci t¥enim
venikajiciho statického néboje na povrchu syntetickych materidld a jeho nésledujici vybije-
ni, jo zvyfovdni elektrické vodivosti polymerd. X tomu se pouzfvajif nédsledujfci zpisoby s

Nenesen{ elektricky vodivé 14tky ne povrch syntetickych vléken nebo v¥robkd z mnich,

provedeni .chemické reakce na povrchu vléken nebo vyrobkd z nich, p#i které dojde ke

wvy¥eni obsahu poldrnich skupin na povrchu polymeru,

pokovovédni vldken,

naneaeﬁi uhliku na povrch vldken,

pfiprava biokomponentniho vldkna s vodivym uhlfkovym jddrem a
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p¥imichdni kovovych vldken k syntetickym vldknlm.

'Véechny uvedené zplisoby maji nevyhody ve slo¥ité technologii pFipravy upravenych vld-
ken, p¥ipadn& v nestslosti dosa¥eného efektu. Ceny upravenych vldken Jsou ve véech p¥ipa-
dech znateln& zvyené. Gesto vznikajf komplikace p¥i zpracovéni t&chto vldken nebo jsou ne-
Zédoucim zpisobem ovlivndny dalf{ vlastnosti vyrobkd,

Dalfim zplsobem tprevy je modifikace polymeru cestou p¥ipravy smési polymer~modifikad-
ni &inidlo nebo regkei polymeru s modifikednim &inidlem. hodifikaéni ¢inidlo je moZno pfi-
dat k monomeru p¥ed polymeraci nebo smisit s polymerem nebo pFedpolymerem. Zpdsob je vyhod-
ny tim, %e zpravidla umo¥nuje vyrobu upravenych polymerd nebo vliken na b&Znych typech za=-
¥{zeni. Jako modifikadni &inidle se ufivaji nejlastéji ldtky s alifatickym nebo polyalko-
xylovym Fetdzcem, umoiﬁujici ukotweni &inidla v polymeru a s poldrnimi skupinami, zaji¥fu-
Jicimi elektrickou vodivost. Ye patentovén velky podet takovych sloudenin. Nap¥. NSR patent
&, 1 811 766 chréni zplsob p¥ipravy hydrofilnich a antistatickych polyamidd p¥idavkem 0,5
a¥ 20 % mino a diestord polyetylenoxidu s k&se;iny fosforedné, Sov&tsky patent &. 339 556
uvddi pouZitfi ldtek typu naftenyl-N,N-polyoxyetylen-alfa-betaind. Podle NSR patentu &.

2 019 458 se polymer modifikuje sulfokyselinami polyetylenoxidu. USA patent &. 3 878 174
uvdd{ pouZiti triglyceridu nasycené mastné kyseliny. P¥i prﬁzkumﬁ patentové situace bylo
nalezeno n&kolik desitek chrénénych modifikednich &inidel, obsahujicich polyetylenoxid.

PouZiti vyZe popsanych entistatickjch prepardtd md v¥ak také nékteré nevyhody. Foldrni
skupiny, jejichf p¥{tomnost je nutnd k sni¥enf elektrického odporu polymeru, mohou ovlivno-
vat pribsh polymeriza¥ni reskce, molekulovou hmotnost i nadmolekulovou strukturu zdkladniho
polymeru a tim i jeho vlastnosti. Jako nevyhedy fakto modifikovanych vldken se uvddsji :
sni¥end schopnost zotaven{, zm&keni polymeru, zhor¥eni fyzikdln&-mechanickych vlastnosti,
éniiené_odolnoat vici od&ru, zhor&eni prib&hu barveni e sni¥eni stdlosti vyberveni, sniZeni
b&losti polymeru, nedostatednd antistatickd ﬁéinnoat; zv14#t& v prost¥edi s ni%¥{ relativn{
vlhkost{ & dal¥{, pFevd¥n¥ technologické problémy. ' /

Vy&e uvedené nedostatky se odstran{ pouZitim entistatického prost¥edku podle vyndlezu.
Ng zékiadé natich pokusi bylo zjifténo, #%e je moZno aplikovat poldrn{ skupiny do polymeru
tak, aby jen minimélné ovlivnovaly pridb&h polymerace a vlastnosti polymeru, vézaly se pevné
ve'hmoté'polymeru a tvo¥ily souviglé vrstvy, které i p¥i nizké koncentraci poldrnich skupin
zajiE¥ujl dostatedneu elektrickou vodivost. Podstatou vyndlezu je antistaticky prost¥edek
pro trvalou antistatickou upravu polyamidd, zvld¥t& vldknotvornych polyamidd, slofeny z
99,5 ai 70 %-polyefyleno;idu 8 mélekulovou hmotnosti 1 000 a% 10 000 & z 0,5 a% 36 %
modifikovaného polyetylenoxidu, kterym jg‘esfer polyetylenoxidu s dikarboxylovou kyselinou
8 podtem uhliky v molekqle 2 a% 12 nebo s kyselinou sirovou molekulové hmotnosti 1 000 a¥
10 000 nebo polyetylenoiid 8 koncovymi karboxylovymi skupinemi molekulové hmotnosti 1 000
aZ 10 000, '

Vysoky u&inek popsaného antistatického prost¥edku a nizkd mira ovlivnén{ delf{ich
vlastnosti polyamidd a vldken 2z nich vyrobenych spodivd v tom, Ze polyetylénoxis s mol.
hmotnosti had 1 000 vytvd¥i v hmot& polyemidu &dstice koloidnich rozmérd s velkjmtspeci-
fickjm povrchem,



Poldrn& substituovany polyetylenoxid je zabudovén v t&chto Sdsticich tak, Ze poldrni skupiny
Jsou na povrchu &dstic vysoce zkoncentrovéﬁy éo souvislych vodivych vrstev. Jednd se o po-
dobny systém jako u emulze oleje ve vodé& za p¥itomnosti emulgdtoru. 3oloidni rozmér Sdstic
zaji¥tuje odolnost &inidla proti vypirdni a velky asktivni povrch a vysoké koncentrace polér=-
nich skupin na tomto povrchu vede k dosaZeni silného antistatického v&inku i p¥i znadnd sni-
Zeném obsahu poldrnich skupin na hmotu polymeru ve srovndni s prepardty dosud znémymi. Mo¥%-
nost takto ukotvenych poldrnich skupin ovlivnovat vlastnosti polymeru je znadné sniZend, '

Antistaticky prostiedek podle vyndlezu lze aplikovat v kterékoliv fdzi vyroby polyméru
nebo do hotového polymeru., “e z¥ejmé, %e modifikeéni prost¥edek lze piipravit bud smifenim
p¥islugnych komponent, nebo substituci vychoziho poiyetylenoxidu pomoci chemické reakce,
vedené do pofadovaného stupn& konverzs.
Riiklady

Byl pripraven polyemidovy granuldt v reaktoru o obsshu 8 1 p¥i 254 °C v atmosfé¥e du-
siku p¥i tleku 0,3 MPa. Polymerizadni doba 14 hodin. Vjchozi smés obsahovala kaprolektam,
0,25 mol. % kyseliny benzoové, 1 hmot. % vody, 0,4 % titenové béloby a modifikaéni ¢inidle.
Granuldét byl po extrakci horkou vodou /14 hodin/ vakuové vysufen p#i 105 °C /20 hodin/.
Provedlo se roftové zvldknovéni p¥i odtahové rychlosti 1317 m/min a pfi teplotd 275 °c,
Vldkno se dlou¥ilo na konedny titr dtex 44 £ 12 p#i dlou¥{cim pomdru 1 : 2,63 a navijeci
r&chlosti 735 m/min. Antistetické vlestnosti vldkna bez tipravy Zpouze odstranéni preparace/,
po vyva¥eni ve vodé 1 hod. a po preni v 6% roztoku pracfho prost¥edku TIX po dobu 3 hod.
pFi 40 °¢ byly hodnoceny ne p¥istroji Static-Voltmeter a vyjddieny Easem poklesu nap&t{ p¥{-
stroje ze 100 V na 50 V vybijenim p¥es pramen vlék;n, dlouhy 100 mm a véd#fci 0,1 g v prost-
Yedi s 65 % rel. vlhkosti a s teplotou 23 °C., K p¥ipravé polymerd se pouZilo ndsledujicich

antistatickych €inidel v udenych koncentracich a dosdhlo se v¥sledkd, uvedenych v tabulce.

Vzorek 1 3 Srovndvaci vzorek bez modifikedniho &inidla.

Vzorek 2 : Modifikadn{ &inidlo bylo p¥ipraveno zah¥{vénim smdsi polyetylenoxidu s-primérnou
molekulovou hmotnosti 3000 /ddle PEO 3000/ s kyselinou adipovou v moldrnim pom&-
ru 1:0,15 za p¥{tomnosti 10 hmot. % vody 4 hodiny na 110 a¥% 120 °C. “onduktomet~
rickou titrac{ se zJjistilo, %e se esterifikovalo 9 % p¥itomné kyseliny adipové,
tzn., %e se esterifikovalo 0,675 % koncovych hydoxylovych skupin polyetylenoxi-
du., Ndsledovalas neutralizace vodnym roztokem NaOH, vakuové odstranéni vody a od-
d&leni soli filtraci. Obsah &inidla v polymeru 3,5 %.

Vzorek 3 : {inidlo jako u vzorku 2, obsash polymeru 6 %.

Vzorek 4 s {inidlo p¥ipraveno zah¥ivénim sm&si PEO 3000 s kyselinou ¥¥avelovou v moldrnim
poméru 1:2 za p¥itomnosti 10 hmot. %:vody po dobu 4 hodiny na 110 a% 120 °c.
Konduktometrickou titraci byla nalezena konverze kyseliny #favelové 3,6 %, co¥
dévé podil esterifikovanyeh koncovych skupin polyetylenoxidu 3,6 % Po neutrali-
zaci‘vodnym roztokem NaOH vypadle sraZenina, kterd byla odfiltrovéna. “bseh &i-
nidla v polymeru 5 %.



Vzorek 5 1 $inidlo pFipraveno z PEO 6000 stejnym postupem jako u vzorku 4, Konverze konco-
v¥ch hydroxylovych skupin byla 2,1 %. Xoncentrace v polymeru 5 %.

Vzorek 6 : Poldrn& substituovany PEQ byl p¥ipraven reakci PEO 3000 s koncentrovanou kyseli-
nou sirovou /vychozi moldrni pom&r 1:3/ 60 min, p¥i 60 9C. Nadbytek kyseliny si-
rové byl neutralizovén NeOH a sulfatoveny produkt byl odd&len v délici ndlevce,
Produkt Jsme hydrolyzovali v 2 N HCl a tifraci roztokem NaOH se zjistila 29 %
konverze koncovych hydroxylovych skupin polyetylenoxidu na ester kyseliny siro~
vé. Produkt byl smichdn s PEQO 3000 v pom&ru 1:99 a tato smés byla pouZite jako

X modifikadni &inidlo v koncentraci 5 % na polymer.

Vzorek 7 s Modifika&ni Zinidlo jako u vzorku 6, pomdr sulfatoveny PEO :.PEC byl 5:95. Kon-
centrace am&si v polymeru 5%.

Vzorek 8 : roldrné& substituovany PEO byl pFipraven reakci'PEO 1350 8 koncentrovanou kyseli-
nou sirovou Jjako u vzorku 6, Byla zji¥téna 38% konverze koncovych hydroxylovych
skupin na sulfdt. podifikadni &inidlo se p¥ipravilo smfchdnim produktu reakce s
PEO 1350 ve hmotnostnim pomdru 5:95. “besh modifik{toru v polymeru 5 %.

Vzorek 9 s lodifikedn{ &inidlo bylo pYipraveno z PEO 3000 oxidaci menganistanem draselnym v
aelkalickém prost¥edi, “onduktometrickou titraci koncovych karboxylovych skupin
¢iZt&ného produktu se zjistilo, %e oxidace prob&hla u 43,3 % koncovych hydroxy-
lovych skupin polyetylenoxidu. “rodukt oxidace se smichal s PEO 3C00 v pomé&ru
1:99. Obsah smé&si v polymeru 5 %.

Vzorek 103 5 % smdsi Jako u vzorku 9, sm8s pFipravena v pom&ru 5:95,

Vzorek 11: Na Enekovém zvldknovacim stroji byl vyroben PAD kobercovy§ kabilek p¥i rychlosti
zvldknovéni 500 mymine.*¥i v¥stupu z extrudéru byl k tavenin& polyamidu dédvkovdn

prepardt se sloZenim jako u vzorku 7 pF¥{davnym ddvkovgeim za¥izenim s mechanickou
homogenizaci v celkové koncentraci 1,5 % na hmotnost polymeru., Kabflek byl pro-
dlouZen na pomdr 1:3, tvarovdn pé&chovédnim a t¥ikrdt sdruZen na vysledny titr
dtex 3600 f 210 na stroji KK-2.

Vzorek 12: Kabilek byl p¥ipraven jako u vzorku 1l bez obsahu prepardtu.

Tabulka Vlastnosti modifikovenych vléken
Vzor.&. Pevnost TaZnost Relat.viskozita v 96,5 % Polo&as poklesu nap¥ti ze 100 V na 50V/s/

cN/dtex % H,S0 bez var prani
pglyﬁer vlékno dpravy voda sapondt

1 4,6 43 2,52 2,76 nad 2000 nad 2000 nad 2000
2 4,7 36 2,30 2,70 o 20 361 4,8
3 4,7 38 2,41 2,80 4 37 2,4
4 4,3 33 2,53 2,72 5,4 35 5,8
5 5,2 32 . 2,48 2,80 3,6 94 2,8
6 4,7 36 2,37 2,65 5,8 31 6,2
7 4,6 38 2,42 2,63 1,8 3,6 0,8
8 4,4 42 2,38 2.61 3,2 108 12,1
9 4,5 32 2,40 2,71 7,2 122 15,6
10 4,6 37 2,47 2,69 3,9 78 4,5
11 4,1 32 2,61 2,62 12,5 197 40
12 4,1 34 2,61 2,65 nad 2000 nad 2000 nad 200



L 200 255

PREDMET VYNAKLEGZU

Antistaticky prost¥edek pro trvalou antistatickou vpravu polyamidd v hmotd, vyzna&eny
tim, %e se sklddd =z 99,5 a¥ 70 hmotnostnich % polyetylenoxidu s molekulovou hmotnosti 1 000
aZ 10 000-a z 0,5 a% 30 hmotnostnich % modifikovanéhe polyetylencxidu, kterym je ester
polyetylenoxidu s dikarboxylovou kyselinou s podtem uhlikd v molekule 2 g% 12 .nevo s
kyselinou sirovou molekulové hmotnosti 1 000 a% 10 000 nebo polyetylenoxid s koncovymi
karboxylovymi skupinami molekulové hmotnosti 1 000 a¥% 10 000.
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