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Przedmiotem wynalazku jest .spos6b wytwarza-

nia syntetycznych wlékien polikaproamidowych
odznaczajacych sie zwiekszong odporno$cia na dlu-
gotrwale dzialanie promieniowania ultrafioletowe-
go i temperatur 180—200°C w obecnofci tlenlt at-
mosferycznego, przeznaczonych zwlaszcza do pro-
dukeji  ksztaltowych wyrobéw  wlékienniczych
i technicznych o ulepszonych cechach uzytkowych.

Syntetyczne wl6kna poliamidowe, wytwarzane
z poli-e-kaproamidu, w trakcie uzytkowania i réz-
norakich operacji technologicznych czestokroé na-
razone bywaja na jednoczesne dzialanie znako-
zmiennych obecigzeni i naprezenn mechanicznych oraz
temperatur wyzszych od 100°C przy dostepie tlenu
atmosferycznego.

W wyniku oddzialywania powyzszych czynnikéw,
w tworzywie wléknotwoérczego poli-e-kaproamidu
zachodzg procesy tzw. starzenia termoutleniajacego,
powodujgce obniZzenie wytrzymaloSci na zerwanie
i pogorszenie innych fizyko-mechanicznych wlasno-
$ci wldkien, a w mnastepstwie skrécenie czasu eks-
ploatacji wyrobéw poliamidowych. Termoutlenia-
jace starzenie si¢ wldkien polikaproamidowych jest
spowodowane przez destrukcyjne procesy utlenia-
nia makromolekul wétknotwérczego poli-e-kapro-
amidu, przebiegajace wedlug mechanizmu reakcji
laricuchowo-rodnikowych, poprzez stadium tworze-
nia .nadtlenkéw. Z drugiej strony, naSwietlanie
przedz i wyrob6é6w poliamidowych Swiatlem slonecz-
nym lub sztucznym o zblizonym widmie, w szcze-
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Swiatla

gélnoSci za§ dzialanie promieniowania ultrafioleto-
wego, takze powoduje ujemne zmiany ich mecha-
nicznych wlasciwoéci a ponadto jest przyczyng sil-
nego ich zazélcenia.

Z powyiszych wzgledéw, dla ochrony zespolu
wlasciwo$ci wlékien polikaproamidowych w real-
nych warunkach ich eksploatacji nalezy w prak-
tyce stosowaé dodatki specjalnych substancji, tzw.
termostabilizatoréw i §wiatlostabilizatoréw, zwiek-
szajacych odporno§é wlékien na dzialanie czynni-
kéw starzeniowych.

W dotychczasowych rozwigzaniach, celem zwiek-
szenia odporno$ci wlékien polikaproamidowych na
destruktywne dzialanie tlenu w podwyzszonych
temperaturach proponowano wprowadzaé do wiék-
notwérczego poli-e-kaproamidu dodatki réznored-
nych pochodnych aryloamin, N,Ni-dwualkilowych-
i/lub N,Ni-dwuarylowych pochodnych - p-fenyleno-
dwuaminy, estréw alkilowych i/lub arylowych kwa-
su fosforowego, estr6w arylowych kwasu piroka-
techinofosforawego, alkilofenoli, stabilnych ‘wolnych

rodnik6w azotoksylowych 1/1u'b pochodnych N

-aroilo-p-aminofenolu itp.

Dla wysokotemperaturowej termostablhzacjl po-
likaproamidu stosowanie inhibitor6w proces6é6w ‘rod-
nikowych, takich jak pochodne amin i fenoli, oka-
zalo sie 'w praktyce malo skuteczne z powodu ‘wy-
sokiej preznoSei par tych inhibitoréw w wysokich
temperaturach, rzedu 180—200°C,- w nastepstwie
czego ulegaja one :.odparowaniu z wlékna. Ponadto,
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%e wzrostem temperatury wzrasta prawdopodobieri-
stwo utleniania samych inhibitoréw skutkiem cze-
go ich ochronne dzialanie maleje. Natomiast dla
polepszenia odpornoéci witkien polia.midowych na
dzialanie §wiatla, szczegélnie promieniowania ultra-
fioletowego, proponowano dotychczas dodawanie

do masy poliamidowego tworzywa wléknotwércze-

go réznych éwiatlostabilizatoré6w organicznych i/lub
mineralnych. Do najczeéciej zalecanych w tym celu
substancji chemicznych nalezg: aromatyczne estry.
kwasu salicylowego, pochodne .2—hydroksytenylo_
benzotiazolu, 2-hydroksyfenylobenzotriazolu, 2-hy-
droksyfenylobenzimidazolu, réznorodne mono-,
dwu-, tréj- i/lub czterohydroksylowe pochodne ben-
_ zofenonu. Niedogodno$cia stosowania wyszczegol-

nionych preparatéw jest to,
wlékna poliamidowe na kolor z6ity. Znane jest
takZe stosowanie réinorodnych zwigzkéw poliwar-
tosciowych metali ciezkich, gléwnie soli mangana-
wych, stosowanych w postaci octanu, weglanu, sa-
licylanu, antranilanu, adypinianu, sebacynianu oraz
réznorodnych pochodnych polifosforanowych. *

Wyszczegblnione sole manganawe oraz substan-
cje organiczne, aczkolwiek powodujg uodpornienie
przedz na destruktywne dzialanie §wiatla, posiada-
ja jednak zastosowanie jedynie do $wiatlostabili-
- zacji wlékien polikaproamidowych matowanych za
_pomoca dwutlenku tytanu; natomiast ich stabili-
zujace dzialanie w stosunku do wldkien niemato-
wanych, o przeznaczeniu technicznym, jest malo
skuteczne. Ponadto substancje te nie powodujg
zwiekszenia odpornofci poliamidéw na dzialanie
clepla.

Znane sg takze sposoby jednocz&mej " termo-
i $wiatlostabilizacji wiékien polikaproamidowych za
pomoca réznorodnych zwigzké6w miedziowych, sto-
sowanych w postaci halogenkéw, octanu, siarcza-
nu, stearynianu; naftenignu, fosforanu, pirofosfora-
nu, propionianu, oleinianu, glicerynianu, ftalocyja-
" pin miedziowych symetrycznych,” niesymetrycznych
i/lub porfirazynowych ewentualnie - soli: -miedzio-
wych kopolimeréw- karbolaficuchowych.  Skuteczne
uodpornienie - przedz polikaproamidowych . osigga
sie- takZe poprzez zastosowanie dodatkéw réznora-
kich dwu- i/lub wieloskladnikowych kompozycji
stabilizatoré6w miedziowych z jodem, jodkami po-
tasowcéw, z organicznymi- zwigzkami jodu, z orga-
nicznymi zwigzkami zawierajqcymi siarke i/lub
fosfor. :

Wyszczegblnione stabilizatory miedziowe zazwy-
czaj dodawane s do e-kaprolaktamu przed poli-
‘meryzacjg lub do kaprolaktamowej mieszaniny ‘po-
limeryzacyjnej w. trakcie hydroHtycznej pelimery-
zacji, do gotowego stopu wilGknotwoérczego polika-
proamidu ewentualnie. bywaja nanoszone wprost
‘na wiékna lub tkaniny poliamidowe metods imer-
syjng. Dodawanie stabilizatoré6w do kaprolaktamo-
wej mieszanki polimeryzacyjnej aczkolwiek tech-
nicznie jest proste, jednakie w licznych przypad-
kach w praktyce technologicznej jest bardzo ogra-
niczone tyin, Ze w redukujgcym Srodowisku s-ka-
prolaktamu wiekszo$é zwigzk6w miedzi ulega roz-
kladowi chemiczhemu z utworzeniem zolu miedzi
lub tlenku miedzi, zabarwiajacego uzyskany poli-
mer i wytwarzane z niego wllkma, Fakt ten bar-

i% zabarwiajg one
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dzo utrudnia uzyskanie dostateemle texmoodpor-
nych - wl6kien poliamidowych’ bmmych, . prze-
znaczonych do produkeji- bialych wyrobéw “tech-
nicznych takich jak tkaniny kordowe, plandeki, liny,
sieci rybackie itp. Z drugiej strony, liczne mineral-
ne i organiczne pochodne miedz i ich kompozycje
z innymi ‘stabilizatorami wywierajq niekorzystny
niekontrolowany yv‘plywna kinetyke procesu hydro- -
litycznej polimeryzacji s-kaprolaktamu, co utrudnia
uzyskanie wléknotwérczego poli-e-kaprqamiduo za-
lozonym ciezarze cmteczkowym. Précz tego, w sta-

dium ekstrakcji zwlqzkéw niskomteakowych z

surowego granulatu pouamidowego, za pognocg go-
racej wody, nastepuje czeSciowe wylugowanie sta-
bilizator6w miedziowych czego nastepstwem jest
strata stabilizatora i obnizenie efektu termostabi-

_ lizacji wlékien. Pudrowanie granulatu poliamido-

wego stalymi zwiqzkami miedziowymi lub miesza-
nie ich ze stopionym wléknotwérczym polimerem
wymaga stosowania specjalnych urzgdzenn miesza-
jgcych. Dodatkowym utrudnieniem jest w tym
przypadku fakt, iz wiekszodé soli miedziowych jest
trudno rozpuszczalna w stopie polikaproamidu two-
rzac aglomeraty co prowadzi do uzyskania stopu
polimeru o pogorszonych wlasnoéciach reologicz-

"nyech i -pogorszonej przerobowoéci na widékno, co

szczegélnie wyraZnie uwidacznia si¢ w procesie
rozciggania przedz surowych. Nanoszenie znanych
stabilizatoréw miedziowych na powierzchnie wlé-
kien i/lub tkanin poliamidowych powoduje jedy-
nie krétkotrwaly efekt termo- i §wiatlostabilizacji,
skutkiem latwej spieralnosci preparatﬂw w trakcie
mokrych obrébek wyrobéw.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie
skutecznego sposobu wytwarzania bezbarwnych syn-
tetycznych wiékien i przedz polikaproamidowych,
odznaczajgeych sie dlugotrwalq wysokg odporno-
Scin na dzialanie podwyiszonych temperatur i .pro-
mieniowania ultrafioletowego przy dostepie telenu
atmosferyczneggo, przeznaczonych zwlaszeza do pro-
dukcji wyrob6éw wlékienniczych i technicznych
o zmacrnie ulepszonych cechach uzytkowych. Cel
wynalazku osfhgnietq, przez wprowadzenie do ma-
sy granulatu i/lub ‘do”stopu widknotwérezego wiel-
koczasteczkowego polikaproamidu niewielkich do-
datikdw ° cieklych roztworé6w metaloorganicznych
zwiqzkéw miedzi z nastgpczym uformowaniem
wlékien pollnmidowych znanymi metodami stopo
wymi.

w pmeclwxeﬁstwle do sposobéw znanych, w spo-
sobie wedlug niniejszego wynalazku jako termo-
-Swiatlostabilizatory wlékien polikaproamidowych
stosuje sie polioksyalkilenoglikolany miedziowe
o ogblnym wzorze 1, w ktérym R oznacza atom
wodoru lub rodnik metylowy, a symbol n oznacza
liczbe calkowita od 1 do 35, w formie cieklych
roztworéw w glikolach polioksyalkilenowych o ogél-
nym wzorzezwktérymnlnmajq wyzej podane
znaczenie.

Zgodnie z istotg wynalazku szczegblnie korzystne
wyniki jednoczesnej termo- i $wiatlostabilizacji
wldékien polikaproamidowych uzyskuje sie przez
uprzednie wprowadzenie do wielkoczasteczkowe-
g0 poli-e-kaproamidu, alternatywnie: dwuetyleno-
wego glikolanu miedziowego, tr6jetylenowego gli-



87 650 .

5

lgolanu 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 maloczasteczkowe i wielkoczasteczkowe
oksyalkilenoglikolany miedziowe stosowane 8§ W
postaci cieklych roztworéw w odpowiadajgcych so-
bie glikolach; przykladowo dwuetylenowy glikalan
miedziowy stosuje sie w roztworze glikolu dwu-

etylenowego, dwupropylenowy glikolan miedziowy -

stosuje sie w roztworze glikolu dwupropylenowe-
go itp. i

Wyszczegblnione glikolany i poliglikolany mie-
dziowe stosuje si¢ w postaci roztworéw korzyst-

nie o stezeniu od 5 do 30% w przeliczeniu na

wolng miedz. Sposobem wedlug wynalazku roztwo-
ry oksyalkilenowych glikolanéw miedziowych mogg
byé wprowadzane do goracego i/lub oziebionego
granulatu poli-e-kaproamidu w koricowym etapie
suszenia go w suszarkach obrotowych periodycz-
nego lub cigglego dzialania, ewentualnie mogg byé
dozowane do wysuszonego granulatu poliamidowego
w dowolnych urzadzeniach mieszajacych, zapew-
niajagcych posuwistoobrotowy ruch granulatu. Po
uplywie 2—3 godzin mieszania roztworéw stabili-

- zatoré6w z granulatem, nastepuje calkowite wymie-'

szanie ingredientéw i trwale réwnomierne powle-
czenie powierzchni granulatu roztworem stabiliza-
tora, z czeSciowg jego migracja do wewnetrznych
warstw granulatu. Uzyskany granulat wléknotwér-
czego . poli-e-kaproamidu, powleczony warstewka
termo-éwia.t.lostabilizétora, stapia sie nastepnie w
glowicy przedzarki, w temperaturach 270—300°C,
po czym z uzyskanego stopu formuje si¢ surowe
przedze jedno- lub wielowlékienkowe, rozcigga sig
je na zimno i/lub na gorgco do wielokrotnofci roz-
ciagu 300—500% i poddaje sie¢ je dalszej obrébce
wlékienniczej sposobami znanymi. Wedlug innej al-
ternatywy, roztwory polioksyalkilenoglikolanéw
miedziowych mogg byé dozowane w sposéb ciggly
wprost do masy stopionego poliamidu w glowicy
wytlaczarki i mieszane ze stopem za pomocy $li-
maka, po czym formuje sie¢ wiékna i/lub przedze
poliamidowe znanymi sposobami. a
W sposobie termostabilizacji wldkien polikapro-
amidowych wedlug niniejszego wynalazku, korzy-
stnie jest stosowaé dodatki poszczegélnych oksyal-
kilenoglikolanéw miedziowych w postaci cieklych
roztworéw, w ktérych stosunek cigzaru polioksyal-
kilenoglikolanu miedziowego do glikolu oksyalkile-
nowego jest zmieniany wewnatrz zakresu 1:6 do
1:0,1, najkorzystniej 1:1,2 do 1:0,4. Szczegllnie
korzystne wyniki termostabilizacji i $wiatlostabili-
zacji wlékien i/lub przedz polikaproamidowych
technicznych osigga sie przy takiej zawarto$ci po-
szezeg6lnych stabilizator6w w poli-e-kaproamidzie
jaka jest réwnowazna stezeniu 5—300, korzystnie
50—200 czesci wagowych wolnej miedzi na milion
czefci wagowych wlékna poliamidowego. Zastoso-
wanie roztworéw oksyalkilenoglikolanéw miedzio-
wych do termostabilizacji poli-e-kaproamidu i ufor-
mowanych zefi wlékien poliamidowych wykazalo
szereg nieoczekiwanych korzySci praktycznych.
Dzieki bardzo dobrej wsp6lmieszalnofci roztworéw

1¢

é
oksyalkilenoglikolanéw miedziowych ze stopem

‘wielkoczasteczkowego poli-e-kaproamidu i wyso-

kiej ich stabilnoéci termicznej w temperaturze
300°C, wyeliminowano wszystkie trudnosci techno-
logiczne wystepujace podczas. stosowania innych
znanych zwigzké6w miedzi, co w znakomitym stop-
niu ulatwialo procesy formowania wlékien i przedz
syntetycznych.

Uzyskane sposobem wedlug wynalazlsu polikapro-
amidowe wl6kna i przedze techniczne sa praktycz-
nie calkowicie bezbarwne i odznaczaja si¢ bardzo
wysoka odpornofcia na dlugotrwale dzialanie pro-
mieniowania ultrafioletowego i/lub czynnikéw ter-
moutleniajacych w temperaturach rzedu 180—200°C.
Polikaproamidowe przedze techniczne i kordowe,
uodpornione dodatkami polioksyalkileroglikolanéw
miedziowych zalecanych wedtug wynalazku, przy-
datne sg zwlaszcza do produkcji rozlicznych bez-
barwnych ksztaltowanych wyrobéw wilbdkienniczych
i technicznych, takich jak tkaniny namiotowe, kor-
dy oponowe, transportery itp. o znacznie ulepszo-
nych wlasciwoéciach eksploatacyjnych i przedluzo-
nym czasokresie ich uzytkowania.

Przyktad I. 10 kg granulatu polikaproamidu,
wysuszonego do zawartoéci 0,03% wilgoci, o lepko-
$ci wzglednej 2,52, zmierzonej w 0,5% roztworze
95,6% H,SO; w temp. 25°C w wiskozymetrze Ub-
belohda, przetworzono na przedze techniczng 156/32
dtex. Odcinki przedzy o dlugo$ci 100 mb w postaci
luznych motké6w poddano procesowi starzenia ter-
moutleniajgcego w suszarce elektrycznej w tempe-
raturach: 160, 180 i~200°C w czasie dwéch godzin.
Odcinki przedzy o dlugosci 50 mb nawiniete na
ramkach poddano procesowi fotostarzenia w kseno-
te$cie typu Casella w temp. 20°C- przy wilgotnosci
wzglednej 55% w czasie 300 i 500 godzin. W préb-
kach przedzy przed i po starzeniu zmierzono wy-
trzymalo§é a nastepnie oznaczono procent spadku
wytrzymaloéci. Wyniki préb starzenia termoutlenia-
jacego i fotochemicznego zestawiono w tablicy wy-
nikéw punkt 1.

Przyktad IL 10 kg granulatu polikaproamidu
wysuszonego do zawartosci 0,03% wilgoci, o lepko-
§ci wzglednej 2,52, zmierzonej w 0,5% roztworze
95,6% . H,SO; w temp. 25°C w wiskozymetrze Ub-
belohda, mieszano w czasie 3 godzin z 7 gramami
71,4% roztworu tréjetylenowego glikolanu miedzio-
wego W glikolu trdjetylenowym, w urzadzeniu ty-
pu ,,pijana beczka”.

Przygotowany jak wyzej granulat polikaproami-

du przetworzono na przedze poliamidowsg technicz- -
na w asortymencie 156/32 dtex. Prébki przedzy pod- .

dano procesowi starzenia termoutleniajacego i fo-
tochemicznego postepujac wedlug metodyki jak w
przykladzie I. Wyniki préb starzenia termoutlenia-
jacego i fotochemicznego zestawiono w tablicy wy-
nikéw punkt 2. .

Przyklad IIL 10 kg granulatu polikaproami-
du wysuszonego do zawartoéci 0,03% wilgoci, o
lepkoéci wzglednej 2,52, zmierzono w 0,5% roztwo-
rze 956% H,SO; 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
urzadzeniu typu ,pijana beczka”. Przygotowany

//
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jak wyzej granulat polikaproamidu przetworzono
na przedze poliamidowg techniczng w asortymencie
156/32 dtex. Prébki przedzy poddano procesowi sta-
rzenia termoutleniajacego i fotochemicznego zesta-
wiono w tablicy wynikéw punkt 3.

8

2. Sposéb. wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako polioksyalkilenoglikolany miedziowe stosuje
sie zwlaszcza dwuetylenowy glikolan miedziowy,
tréjetylenowy glikolan miedziowy, dwupropylenowy
glikolan miedziowy, polietylenowy glikolan mie-

Tablica
Procent zachowanej wyrtrzymalbéci Procent za:c}}ov.vanej

o) pierwotnej po ogrzewaniu prébek wytrzymalosci F;lt"l’rW_Ot'
R Badane wiékno , przedzy w powietrzu w czasie nej po naswietleniu
3 2 godzin w temperaturach prébek przedzy w kse-
o notescie w_czasie
2 160°C | 180°C 200°C . 300 godzin
1 Poliamid-6 bez dodatku ter-

mostabilizatora 46% 26,5% 8% 85,0%
2 | Poliamid-6 z dodatkiem ter-

mostabilizatora wg przykladu

I 100% 100% 95,8% 95,0%
3 Poliamid-6 z dodatkiem ter-

mostabilizatora wg przykladu

III , 100% 100% 95,0% 95,0%

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wlékien polikaproamido-
wych uodpornionych na dzialanie podwyzszonych
temperatur i $§wiatla w obecnoSci tlenu atmosfe-
rycznego, przez wprowadzenie do masy wlékno-
twoérczego poli-e-kaproamidu, przed uformowaniem
wlékien, stabilizatoréw metaloorganicznych z grupy
pochodnych miedziowych alkoholi wielowodorotle-
nowych, z nastepczym formowaniem wldkien ze
stopionego poliamidu metodami znanymi, znamien-
ny tym, ze jako termo-§wiatlostabilizatory stosuje
sie polioksyalkilenoglikolany miedziowe o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru lub
rodnik metylowy, a symbol n oznacza liczbe cat-
kowita od 1 do 35, w postaci cieklych roztworéw
w glikolach polioksyalkilenowych o ogélnym wzo-
rze 2, w ktérym R i n maja wyzej podane znacze-
nia, przy czym poszczegdlne roztwory polioksyalki-
lenoglikolanéw miedziowych sg dodawane do gra-
nulatu poli-e-kaproamidu i mieszane z nim w obro-
towym urzadzeniu suszacyni w ostatniej fazie su-
szenia granulatu lub sg mieszane ze stopionym po-
likaproamidem bezpos$rednio przed uformowaniem
wldkien i/lub przedz poliamidowych.

25

30

35

40

45

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

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze
poszczegblne polioksyalkilenoglikolany miedziowe
stosuje sie w postaci cieklych roztworéw w odpo-
wiadajgcych sobie glikelach polioksyalkilenowych
o wzorze 2, zwlaszcza w glikolach dwuetylenowym,
tréjetylenowym, dwupropylenowym, polietyleno-
wym o stopniu polimeryzacji od 3 do 35 i/lub po-
lipropylenowym o stopniu polimeryzacji od 3 do 35.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polioksyalkilenoglikolany miedziowe stosuje sie w
postaci cieklych roztworéw w ktérych stosunek cie-
zaru 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. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
roztwory poszczegélnych polioksyalkilenoglikolanéw
miedziowych stosuje sie w ilodci odpowiedniej do
uzyskania wlékna polikaproamidowego, zawieraja-
cego 5—300 cze$ci wagowych wolnej miedzi na mi-
lion cze$ci wagowych produktu, korzystnie 50—200.
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