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Sposób wytwarzania włókien polikaproamidowych
uodpornionych na działanie podwyższonych temperatur

i światła

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia syntetycznych włókien polikaproamidowych
odznaczających się zwiększoną odpornością na dłu¬
gotrwałe działanie promieniowania ultrafioletowe¬
go i temperatur 180—200°C w obecności tlenu at¬
mosferycznego, przeznaczonych zwłaszcza do pro¬
dukcji kształtowych wyrobów włókienniczych
i technicznych o ulepszonych cechach użytkowych.

Syntetyczne włókna poliamidowe, wytwarzane
z poli-8-kaproamidu, w trakcie użytkowania i róż¬
norakich operacji technologicznych częstokroć na¬
rażone bywają na jednoczesne działanie znako-
zmiennych obciążeń i naprężeń mechanicznych oraz
temperatur wyższych od 100°C przy dostępie tlenu
atmosferycznego.

W wyniku oddziaływania powyższych czynników,
w tworzywie włóknotwórczego poli-£-kaproamidu
zachodzą procesy tzw. starzenia termoutleniającego,
powodujące obniżenie wytrzymałości na zerwanie
i pogorszenie innych fizyko-mechanicznych własno¬
ści włókien, a w następstwie skrócenie czasu eks¬
ploatacji wyrobów poliamidowych. Termoutlenia-
jące starzenie się włókien polikaproamidowych jest
spowodowane przez destrukcyjne procesy utlenia¬
nia makromolekuł wółknotwórczego poli-e-kapro-
amidu, przebiegające według mechanizmu reakcji
łańcuchowo-rodnikowych, poprzez stadium tworze¬
nia nadtlenków. Z drugiej strony, naświetlanie
przędz i wyrobów poliamidowych światłem słonecz¬
nym lub sztucznym o zbliżonym widmie, w szcze-
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gólności zaś działanie promieniowania ultrafioleto¬
wego, także powoduje ujemne zmiany ich mecha¬
nicznych właściwości a ponadto jest przyczyną sil¬
nego ich zażółcenia.

Z powyższych względów, dla ochrony zespołu
właściwości włókien polikaproamidowych w real¬
nych warunkach ich eksploatacji należy w prak¬
tyce stosować dodatki specjalnych substancji, tzw.
tenmostabilizatorów i światłostabilizatorów, zwięk¬
szających odporność włókien na działanie czynni¬
ków starzeniowych.

W dotychczasowych rozwiązaniach, celem zwięk¬
szenia odporności włókien polikaproamidowych na
destruktywne działanie tlenu w podwyższonych
temperaturach proponowano wprowadzać do włók¬
notwórczego poli-e-kaproamidu dodatki różnorod¬
nych pochodnych aryloamin, N^-dwualkilowych-
i/lub N,N1-dwuarylowych pochodnych p-fenyleno-
dwuaminy, estrów alkilowych i/lub arylowych kwa¬
su fosforowego, estrów arylowych kwasu piroka-
techinofosforawego, alkilofenoli, stabilnych wolnych
[rodników aaotoksylowych i/łub pochodnych N
-aroilo-p-aminofenolu itp.

Dla wysokotemperaturowej termostabilizacji po-
likaproamidu stosowanie inhibitorów procesów rod¬
nikowych, takich jak pochodne amin i fenoli, oka¬
zało się w praktyce mało skuteczne z powodu wy¬
sokiej prężności par tych inhibitorów w wysokich
temperaturach, rzędu 180—200°C, w następstwie
czego ulegają one odparowaniu z włókna. Ponadto,
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że wzrostem temperatury wzrasta prawdopodobień¬
stwo utleniania samych inhibitorów skutkiem cze¬
go ich ochronne działanie maleje. Natomiast dla
polepszenia odporności włókien poliamidowych na
działanie światła, szczególnie promieniowania ultra¬
fioletowego, proponowano dotychczas dodawanie
do masy poliamidowego tworzywa wlóknotwórcze-
go różnych światłostabilizatorów organicznych i/lub
mineralnych. Do najczęściej zalecanych w tym celu
substancji chemicznych należą: aromatyczne estry
kwasu salicylowego, pochodne 2-hydroksyfenylo-
benzotiazolu, 2-hydroksyfenylobenzotriazolu, 2-hy-
droksyfenylobenzimidazolu, różnorodne mono-,
dwu-, trój- i/lub czterohydroksylowe pochodne ben-
zofenonu. Niedogodnością stosowania wyszczegól¬
nionych preparatów jest to, iż zabarwiają one
włókna poliamidowe na kolor żółty. Znane jest
także stosowanie różnorodnych związków poliwar-
tośoiowych metali ciężkich, głównie soli mangana-
wych, stosowanych w postaci octanu, węglanu, sa¬
licylanu, antranilanu, adypiniainu, sebacynianu oraz
różnorodnych pochodnych polifosforanowych. •

Wyszczególnione sole manganawe oraz substan¬
cje organiczne, aczkolwiek powodują uodpornienie
przędz na destruktywne działanie światła, posiada¬
ją jednak zastosowanie jedynie do światłostabili¬
zacji włókien polikaproamidowych matowanych za
pomocą dwutlenku tytanu; natomiast ich stabili¬
zujące działanie w stosunku do włókien niemato-
wanych, o przeznaczeniu technicznym, jest mało
skuteczne. Ponadto substancje te nie powodują
zwiększenia odporności poliamidów na działanie
ciepła.

Znane są także sposoby jednoczesnej termo-
i światłostabilizacji włókien polikaproamidowych za
pomocą różnorodnych związków miedziowych, sto¬
sowanych w postaci halogenków, octanu, siarcza¬
nu, stearynianu, naftenUfnu, fosforanu, pirofosfora-
nu, propionianu, oleinianu, glicerynianu, ftalocyja-
nin miedziowych symetrycznych, niesymetrycznych
i/lub porffrazynowyćh ewentualnie soli miedzio¬
wych k<^K>limerów karbołańcuchowych. Skuteczne
uodpornienie przędz polikaproamidowych osiąga
się także poprzez zastosowanie dodatków różnora¬
kich dwu- i/lub wieloskładnikowych kompozycji
stabilizatorów miedziowych z jodem, jodkami po-
tasowców, z organicznymi* związkami jodu, z orga¬
nicznymi związkami zawierającymi siarkę i/lub
fosfor.

Wyszczególnione stabilizatory miedziowe zazwy¬
czaj dodawane są do e-kaprolaktamu przed poli¬
meryzacją lub do kaprołaktamowej mieszaniny po-
limeryzacyjnej w trakcie hydroHtycznej polimery¬
zacji, do gotowego stopu włóknotwórczego polifca-
proamidu ewentualnie bywają nanoszone wprost
na włóEna lub tkaniny poliamidowe metodą imer-
syjną. Dodawanie stabilizatorów do kaprolaktamo-
wej mieszanki polimeryzacyjne} aczkolwiek tech¬
nicznie jest proste, jednakże w licznych przypad¬
kach w praktyce technologicznej jest bardzo Ogra¬
niczone tym, że w redukującym środowisku E-ka¬
prolaktamu" większość związków miedzi ulega roz¬
kładowi chemicznemu z utworzeniem zolu miedzi
lub tlenku miedzi, zabarwiającego uzyskany poli¬
mer i wytwarzam z niego włókna, Fakt ten bar¬

dzo utrudnia uzyskanie dostatecznie tejmoodpor-
nych włókien poliamidowych bezbarwnych, prze¬
znaczonych do produkcji białych wyrobów tech¬
nicznych takich jak tkaniny kordowe,plandeki, liny,

5 sieci rybackie itp. Z drugiej strony, liczne mineral¬
ne i organiczne pochodne miedzi i ich kompozycje
z innymi 'stabilizatorami wywierają niekorzystny
niekontrolowany wpływ na kinetykę procesu hydro¬
Htycznej polimeryzacji e-kaprolaktamu, co utrudnia

10 uzyskanie włóknotwórczego poli-c-kaprąamiduo za¬
łożonym ciężarze cząsteczkowym. Prócz tego, w sta¬
dium ekstrakcji związków niskocząsteczkowych z
surowego granulatu poliamidowego, za pomocą go¬
rącej wody, następuje częściowe wyługowanie sta-

u bilizatorów miedziowych czego następstwem jest
strata stabilizatora i obniżenie efektu termostabi-

lizacji włókien. Pudrowanie granulatu poliamido¬
wego stałymi związkami miedziowymi lub miesza¬
nie ich ze stopionym włóknotwórczym polimerem

tt wymaga stosowania specjalnych urządzeń miesza- /
jących. Dodatkowym utrudnieniem jest w tym
przypadku fakt, iż większość soli miedziowych jest
trudno rozpuszczalna w stopie polikaproamidu two¬
rząc aglomeraty co prowadzi do uzyskania stopu

29 polimeru o pogorszonych własnościach reologicz-
nyeh i pogorszonej przerobowości na włókno, co
szczególnie wyraźnie uwidacznia się w procesie
rozciągania przędz surowych. Nanoszenie znanych
stabilizatorów miedziowych na powierzchnię włó-

30 kien i/lub tkanin poliamidowych powoduje jedy¬
nie krótkotrwały efekt termo- i światłostabilizacji,
skutkiem łatwej spieralności preparatów w trakcie
mokrych obróbek wyrobów.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie
35 skutecznego sposobu wytwarzania bezbarwnych syn¬

tetycznych włókien i przędz polikaproamidowych,
odznaczających się długotrwałą wysoką odporno¬
ścią na działanie podwyższonych temperatur i pro¬
mieniowania ultrafioletowego przy dostępie telenu

*o atmosferycznego, przeznaczonych zwłaszcza do pro¬
dukcji wyrobów włókienniczych i technicznych
o znacznie ulepszonych cechach użytkowych. Cel
wynalazku oriłignięt^ przez wprowadzenie do ma¬
sy granulatu iflub do'stopu włóknotwórczego wiel-

« kocząsteczkowego polikaproamidu niewielkich do¬
datków ciekłych roztworów metaloorganicznych
związków miedzi z następczym uformowaniem
włókien poliamidowych znanymi metodami stopo¬
wymi.

90 w przeciwieństwie do sposobów znanych, w spo¬
sobie według niniejszego wynalazku jako termo-
-światłostabflizatory włókien polikaproamidowych
stosuje się polioksyalkilenoglikolany miedziowe
o ogólnym wzorze 1, w którym R oznacza atom

u wodoru lub rodnik metylowy, a symbol n oznacza
liczbę całkowitą od 1 do 35, w formie ciekłych
roztworów w glikolach polióksyalkilenowych o ogól¬
nym wzorze 2,w którym R i n mają wyżej podane
znaczenie.

60 Zgodnie z istotą wynalazku szczególnie korzystne
wyniki jednoczesnej termo- i światłostabilizacji
włókien polikaproamidowych uzyskuje się przez
uprzednie wprowadzenie do wielkocząsteczkowe¬
go poli-e-kaproamidu, alternatywnie: dwuetyleno-

w wego glikolami miedziowego, trójetylenowego gli-
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kolanu .miedziowego, dwupropylenowego glikolanu
miedziowego, polietylenowego glikolanu miedziowe¬
go o stopniu polimeryzacji n od 1 do 35 i/lub po¬
lipropylenowego glikolanu miedziowego o stopniu
polimeryzacji n od 1 do 35.

Zalecane małocząsteczkowe i wielkocząsteczkowe
oksyalkilenoglikolany miedziowe stosowane są w
postaci ciekłych roztworów w odpowiadających so¬
bie glikolach; przykładowo dwuetylenowy glikolan
miedziowy stosuje się w roztworze glikolu dwu-
etylenowego, dwupropylenowy glikolan miedziowy
stosuje się w roztworze glikolu dwupropylenowe¬
go itp.

Wyszczególnione glikolany i poliglikolany mie¬
dziowe stosuje się w postaci roztworów korzyst¬
nie o stężeniu od 5 do 30% w przeliczeniu na
wolną, miedź. Sposobem według wynalazku roztwo¬
ry oksyalkilenowych glikolanów miedziowych mogą
być wprowadzane do gorącego i/lub oziębionego
granulatu poli-e-kaproamidu w końcowym etapie
suszenia go w suszarkach obrotowych periodycz¬
nego lub ciągłego działania, ewentualnie mogą być
dozowane do wysuszonego granulatu poliamidowego
w dowolnych urządzeniach mieszających, zapew¬
niających posuwistoobrotowy ruch granulatu. Po
upływie 2—3 godzin mieszania roztworów stabili¬
zatorów z granulatem, następuje całkowite wymie¬
szanie ingredientów i trwałe równomierne powle¬
czenie powierzchni granulatu roztworem stabiliza¬
tora, z częściową jego migracją do wewnętrznych
warstw granulatu. Uzyskany granulat włóknotwór-
czego poli-e-kaproamidu, powleczony warstewką
termo-światłostabilizatora, stapia się następnie w
głowicy przędzarki, w temperaturach 270-^300°C,
po czym z uzyskanego stopu formuje się surowe
przędze jedno- lub wielowłókienkowe, rozciąga się
je na zimno i/lub na gorąco do wielokrotności roz¬
ciągu 300—500% i poddaje się je dalszej obróbce
włókienniczej sposobami znanymi. Według innej al¬
ternatywy, roztwory polioksyalkilenoglikolanów
miedziowych mogą być dozowane w sposób ciągły
wprost do masy stopionego poliamidu w głowicy
wytłaczarki i mieszane ze stopem za pomocą śli¬
maka, po czym formuje się włókna iAub przędze
poliamidowe znanymi sposobami.

W sposobie termostabilizacji włókien polikapro-
amidowych według niniejszego wynalazku, korzy¬
stnie jest stosować dodatki poszczególnych oksyal-
kilenoglikolanów miedziowych w postaci ciekłych
roztworów, w których stosunek ciężaru polioksyal-
kilenoglikolanu miedziowego do glikolu oksyalkile-
nowego jest zmieniany wewnątrz zakresu 1 :6 do
1 :0,1, najkorzystniej 1 :1,2 do 1 :0,4. Szczególnie
korzystne wyniki termostabilizacji i światłostabili¬
zacj i włókien i/lub przędz polikaproamidowych
technicznych osiąga się przy takiej zawartości po¬
szczególnych stabilizatorów w poli-e-kaproamidzie
jaka jest równoważna stężeniu 5—300, korzystnie
50—200 części wagowych wolnej miedzi na milion
części wagowych włókna poliamidowego. Zastoso¬
wanie roztworów oksyalkilenoglikolanów miedzio¬
wych do termostabilizacji poli-e-kaproamidu i ufor¬
mowanych zeń włókien poliamidowych wykazało
szereg nieoczekiwanych korzyści praktycznych.
Dzięki bardzo dobrej współmieszalności roztworów

oksyalkilenoglikolanów miedziowych ze stopem
wielkocząsteczkowego poli-e-kaproamidu i wyso¬
kiej ich stabilności termicznej w temperaturze
300°C, wyeliminowano wszystkie trudności techno-

5 logiczne występujące podczas stosowania innych
znanych związków miedzi, co w znakomitym stop¬
niu ułatwiało procesy formowania włókien i przędz
syntetycznych.

Uzyskane sposobem wedługwynalazku polikapro-
it amidowe włókna i przędze techniczne są praktycz¬

nie całkowicie bezbarwne i odznaczają się bardzo
wysoką odpornością na długotrwałe działanie pro¬
mieniowania ultrafioletowego i/lub czynników ter¬
memtleniających w temperaturach rzędu 180—200°C.

ii Polikaproamidowe przędze techniczne i kordowe,
uodpornione dodatkami polioksyalkilenoglikolanów
miedziowych zalecanych według wynalazku, przy¬
datne są zwłaszcza do produkcji rozlicznych bez¬
barwnych kształtowanych wyrobów włókienniczych

io i technicznych, takich jak tkaniny namiotowe, kor¬
dy oponowe, transportery itp. o znacznie ulepszo¬
nych właściwościach eksploatacyjnych i przedłużo¬
nym czasokresie ich użytkowania.

Przykład I. 10 kg granulatu polikaproamidu,
25 wysuszonego do zawartości 0,03% wilgoci, o lepko¬

ści względnej 2,52, zmierzonej w 0,5% roztworze
95,6% H2S04 w temp. 25°C w wiskozymetrze Ub-
belohda, przetworzono na przędzę techniczną 156/32
dtex. Odcinki przędzy o długości 100 mb w postaci

Z9 luźnych motków poddano procesowi starzenia ter-
moutleniającego w suszarce elektrycznej w tempe¬
raturach: 160, 180 r200°C w czasie dwóch godzin.
Odcinki przędzy o długości 50 mb nawinięte na
ramkach poddano procesowi fotostarzenia w kseno-

35 teście typu Casella w temp. 20°C przy wilgotności
względnej 55% w czasie 300 i 500 godzin. W prób¬
kach przędzy przed i po starzeniu zmierzono wy¬
trzymałość a następnie oznaczono procent spadku
wytrzymałości.' Wyniki prób starzenia termoutlenia-

40 jącego i fotochemicznego zestawiono w tablicy wy¬
ników punkt 1.

Przykład II. 10 kg granulatu polikaproamidu
wysuszonego do zawartości 0,03% wilgoci, o lepko¬
ści względnej 2,52, zmierzonej w 0,5% roztworze

45 95,6% H2SO4 w temp. 25°C w wiskozymetrze Ub-
belohda, mieszano w czasie 3 godzin z 7 gramami
71,4% roztworu trójetylenowego glikolanu miedzio¬
wego w glikolu trójetylenowym, w urządzeniu ty¬
pu „pijana beczka".

50 Przygotowany jak wyżej granulat polikaproami¬
du przetworzono na przędzę poliamidową technicz¬
ną w asortymencie 156/32 dtex. Próbki przędzypod¬
dano procesowi starzenia termoutleniającego i fo¬
tochemicznego postępując według metodyki jak w

55 przykładzie I. "Vłfyniki prób starzenia termoutlenia-
jącego i fotochemicznego zestawiono w tablicy wy¬
ników punkt2. %

Przykład III. 10 kg granulatu polikaproami¬
du wysuszonego do zawartości 0,03% wilgoci, o

60 lepkości względnej 2,52, zmierzono w 0,5% roztwo¬
rze 95,6% H2S04 w temp. 25°C w wiskozymetrze
Ubbelohda, mieszano w czasie 3 godzin ze 100 gra*
mami 67% roztworu polipropylenowego glikolanu
miedziowego o stopniu polimeryzacji n = 34, w

65 urządzeniu typu „pijana beczka". Przygotowany

/
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jak wyżej granulat polikaproamidu przetworzono
na przędzę poliamidową techniczną w asortymencie
156/32 dtex. Próbki przędzy poddano procesowi sta¬
rzenia termoutleniającego i fotochemicznego zesta¬
wiono w tablicy wyników punkt 3.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania włókien polikaproamido-
wych uodpornionych na działanie podwyższonych
temperatur i światła w obecności tlenu atmosfe¬
rycznego, przez wprowadzenie do masy włókno-
twórczego poli-e-kaproamidu, przed uformowaniem
włókien, stabilizatorów metaloorganicznych z grupy
pochodnych miedziowych alkoholi wielowodorotle-
nowych, z następczym formowaniem włókien ze
stopionego poliamidu metodami znanymi, znamien¬
ny tym, że jako termo-światłostabilizatory stosuje
się polioksyalkilenoglikolany miedziowe o ogólnym
wzorze 1, w którym R oznacza atom wodoru lub
rodnik metylowy, a symbol n oznacza liczbę cał¬
kowitą od 1 do 35, w postaci ciekłych roztworów
w glikolach polioksyalkilenowych o ogólnym wzo¬
rze 2, w którym Rin mają wyżej podane znacze¬
nia, przy czym poszczególne roztwory polioksyalki-
lenoglikolanów miedziowych są dodawane do gra¬
nulatu poli-E-kaproamidu i mieszane z nim w obro¬
towym urządzeniu suszącym w ostatniej fazie su¬
szenia granulatu lub są mieszane ze stopionym po-
likaproamidem bezpośrednio przed uformowaniem
włókien i/lub przędz poliamidowych.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako polioksyalkilenoglikolany miedziowe stosuje
się zwłaszcza dwuetylenowy glikolan miedziowy,
trójetylenowy glikolan miedziowy, dwupropylenowy
glikolan miedziowy, polietylenowy glikolan mie¬

dziowy o stopniu polimeryzacji n od 3 do 35 i/lub
polipropylenowy glikolan miedziowy o stopniu po¬
limeryzacji n od 3 do 35.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
poszczególne polioksyalkilenoglikolany miedziowe
stosuje się w postaci ciekłych roztworów w odpo¬
wiadających sobie glikolach polioksyalkilenowych
0 wzorze 2, zwłaszcza w glikolach dwuetylenowym,
trójetylenowym, dwupropylenowym, polietyleno¬
wym o stopniu polimeryzacji od 3 do 35 i/lub po¬
lipropylenowym o stopniu polimeryzacji od 3 do 35.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
polioksyalkilenoglikolany miedziowe stosuje się w
postaci ciekłych roztworów w których stosunek cię¬
żaru polioksyalkilenoglikolanu miedziowego do gli¬
kolu oksyalkilenowego jest zmieniany w zakresie
1 :6 do 1 :0,1, korzystnie 1:1,2 do 1 :0,4.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
roztwory poszczególnych polioksyalkilenoglikolanów
miedziowych stosuje się w ilości odpowiedniej do
uzyskania włókna polikaproamidowegó, zawierają¬
cego 5—300 części wagowych wolnej miedzi na mi¬
lion części wagowych produktu, korzystnie 50—200.
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Badane włókno ,

Poliamid-6 bez dodatku ter-
mostabilizatora

Poliamid-6 z dodatkiem ter-
mostabilizatora wg przykładu
II

Poliamid-6 z dodatkiem ter-
mostabilizatora wg przykładu
III

Procent zachowanej wytrzymałości
pierwotnej po ogrzewaniu próbek

przędzy w powietrzu w czasie
2 godzin w temperaturach

160°C

46%

100%

100%

180°C

26,5%

100%

100%

200°C

8%

95,8%

95,0%

Procent zachowanej
wytrzymałości pierwot¬

nej po naświetleniu
próbek przędzy w kse-

inoteście w czasie
300 godzin

85,0%

95,0%

95,0%
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