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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Stabilisierung von Stickstoff enthaltenden Polymeren, vorzugsweise von
Polyoxadiazolen, die nach einem NaRspinnverfahren zu Faden, Fasern oder Folien verarbeitet
werden, gegen photochemische oder oxydative Schédigung, gekennzeichnet dadurch, daR der
Polymerlésung vor dem SpinnprozeR ein gegentiber dem Losungsmittel bestiandiger und im
Fallbad sowie den Waschbédern unléslicher Stabilisator oder ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren,
welche(r) ein sterisch gehindertes Amin und/oder ein phenolisches Antioxidans ist, bei
Temperaturen bis zu 393K in einer Menge von 0,1 bis 5,0, vorzugsweise 0,3 bis 2,0 Masseanteile in
%, bezogen auf das Polymere, zugesstzt und das Gemisch zu Faden, Fasern oder Folien versponnen
oder nach dem SpinnprozeR frisch ersponnenes, noch gequollenes Material, unmittelbar nach dem
Fallbad beziehungsweise wihrend oder nach: der Reckung und/oder wahrend beziehungsweise
nach der Waschbehandlung mit der Lésung eines solchen Stabilisators oder
Stabilisatorengemisches in Wasser oder einem mit Wasser mischbaren LOsungsmittel, mit einem
Masseanteil in % von 0,3 bis 5,0 vorzugsweise 0,5 bis 2,5, behandelt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Stabilisator ein polymeres sterisch
gehindertes Amin der allgemeinen Struktur

verwendet wird, wobei Ro flir H oder Alkyl steht und n die Anzahl der Polymerbausteine m ist,
bevorzugt nach der Formel
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mit R, = HoderCH,
Rz = H,—CHg,—Czl'|5,—C4H9,“C5H1h—C5H13:—C10H21Odel'Phel'IY|
und A = 1,0bis0,7
und B = 0bis0,3

und Ry = C, bis C,g-Alkyl
3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Stzbilisator ein sterisch gehindertes
Phenol der allgemeinen Struktur
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mit-R,, —R,, —-R; = Alkylgruppe oder H
oder ine aromatische Dihydroxy-Verbindung verwendet wird.
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4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf? der Stabilisator in der Polymeridsung
geldst oder fein verteilt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von Stickstoff enthaltenden Polymeren, insbesondere von POD

{POD = Polyoxadiazol) gegen photochemische und oxydative Schadigung. Die nach dem erfindungsgeméRBen Yerfahren
hergestellten Faden, Fasern oder Folien zeichnen sich insbesondere durch hohe Thermastabilitat und gute textilphysikalische
Eigenschaften aus und sind bevorzugt fir den Einsatz im technischen Sektor, wie bei der HeiBgasfiltration, als
Elektroisoliermaterial, zur Asbestsubstitution bei Arbeitsschutzbekleidung und als Verstarkungsmaterial fir Kunststoffe
geeignet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, Lésungen von Stickstoff enthaltenden Polymeren nach dem NaBspinnverfahren zu Fiden, Fasern und Folien zu
verarbeiten, die hohe Thermostabilitit und gute textilphysikalische Eigenschafien besitzen. So werden Polyoxadiazole aus den
hochviskosen Lésungen der Polymeren in konzentrierter Schwefelsaure bei 50°C verformt {N. P.Krucinin u.a.; Him Volokna,
Moskau 25 {1983] 15).

Die Verspinnung aroinatischer Polyamide erfolgt entweder aus konzantrierter Schwefelséure oder aus Losungen der Polymeren,
beispielsweise in Dimethylformamid oder Dimethylacetamid {H.Herlinger u.a.; Angew. Makromol. Chem. 29/30 [1973] 229).
Die ersponnenen Materialien zeigen den Nachteil geringer Lichtstabilitat. Durch Lichteinwirkung, insbesondere durch
UV-Strahlen werden sie rasch abgebaut und verlieren ihre Festigkeit. Bei Polynxadiazolen wurde in eigenen Untersuchungen
nachgewiesen, daf ein Abbau nur in Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt.

Eine graduelle Verbesserung der Lichtstabilitat von Polyoxadiazolen wurde durch Zusatz von Manganchlorid erreicht
(E.V.Dovhbij u.a.; Him Volokna, Moskau 27 [1985] 36). Die Permanenz des Effektes ist gering.

Eine Nachbehandlung fertiger Faden, Fasern oder Folien mit Stabilisatorldsungen setzt Léslichkeit der Stabilisatorenim Medium
voraus und erschwert das Eindringen in das Polymermaterial. Beide Faktoren mindern die Wirksamkeit, insbesondere eine
l.angzeitstabilisierung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Erhéhung der Stabilitat von Stickstoff enthaltenden Polymeren, insbesondere Polyoxadiazolen, gegen
photachemische und oxydative Schidigung bereits wahrend des kontinuierlichen Herstellungs- und Verformungsprozesses.
Diese Verfahrensweise bietet wesentliche Vorteile gegentiber einer mdglichen aber weniger wirksamen und kostenaufwendigen
nachtraglichen Stabilisierung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, Stickstoff enthaltende Polymere, insbesondere Polyoxadiazole, die nach dem Nalispinnverfahren
zu Faden, Fasern oder Folien verarbeitet werden, schon wihren des Herstellungs- und Verformungsprozesses gegen
photochemische und oxydative Schadigung wirksam zu stabilisieren.

Es wurde Giberraschenderweise gefunden, daf3 eine wirksame Stabilisierung durch Einbringen von Stabilisatoren in das
Polymere gelinyt, indem dar Polymerldsung vor dem SpinnprozeR ein gegeniiber dem Lésungsmittel bestandiger und im
Fallbad scwie in den Waschbédern unléslicher Stabilisator als einheitliche chemische Verbindung oder als Gemisch mehrerer
Verhindungen zugesetat wird.

ErfindungsgemaR wird der Polymerlésung vor dem Spinnprozef ein gegentiber dem Losungsmittel bestandiger und im Féllbad
sowiein den Waschbidern unléslicher Stabitisator oder ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren, welche(r) ein sterisch gehindertes
Amin und/aoder ein phenolisches Antioxidans ist, bei Temperaturen bis zu 393K in einer Menge ven G,1 bis 5,0, vorzugsweise 0,3
bis 2,0 Masseanteile in %, bezogen auf das Polymere, zugesetzt und das Gemisch zu Féden, Fasern oder Folien versponnen.
Eine Stabilisierung gelingt ebenfalls, wenn nach dem Spinnprozefl das frisch ersponnene, noch gequollene Material, unmittelbar
nach dem Fillbad beziehungsweise wihrend oder nach der Reckung und/oder wéhrend beziehungsweise nach der
Waschbehandlung mit der Lésung eines solchen Stabilisators oder Stabilisatorengemisches in Wasser oder einem mit Wasser
mischbaren Lésungsmittel mit einem Masseanteil in % von 0,3 bis 5,0, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, behar.dzit wird.

Wihrend des Herstellungs- und Verformungsprozesses sind erfindungsgeman als Stabilisatoren sterisch gehinderte Amine
vom 2.2.6.6-Tetramethylpiperidintyp sowie einfache phenolische Antioxidantien, wie beispielsweise Hydrochinon und dessen
Derivate zusatzbar.

Bevorzugte Anwendung finden oligomere und polymere Verbindungen, die 2.2.6.6-Tetramethylpiperidinylstrukturen chemisch
gebunden enthalien.
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Entsprechend der vorliegenden Erfindung eignen sich zur Stabilisierung von Stickstoff enthaltiznden Polymeren besonders
polymere Stabilicatoren der aligemeinen Struktur

wobei fir R, H oder Aikyl steht und n die Anzahl der Polymerbausteine miist.
Bevorzugt werden Stabilisatoren bzw. Stabilisatorgemische der Struktur (1)
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H OderCHg; R;\ = H,_CHJ, “C;Hs,—C4H9, —C5Hn, C5H|3; CmHu oder Pheny'; Rg = C,- bis C]s'AlkY',
1,0 bis 0,7 und B = O bis 0,3 verwendet.

A

Die Molmassen der Stabilisatoren nach Struktur (1) liegen zwischen 2000 und 20000.

Sie zeichnen sich durch gute Loslichkeit in der Polymerlosung aus und sind gegeniiber den zur Herstellung der Polymerldsung
-serwendeten Lésungsmitteln, wie beispielsweise konzentrierte Schwefelsiure oder Dimethylformamid, bestandig. Ein Verlust
der bis annihernd 623K temperaturbestandigen polymeren Stabilisatoren sowohl im Spinn- und Waschprozel3 wie auch beim
Finalerzeugnis erfolgt nicht. Eine Stabilisierung gelingt auch mit sterisch gehinderten Phenolen der allgemeinen Struktur

wobei -R,, -R;, —R; Alkylgruppe oder H-Atom sind oder aromatischen Dihydroxy-Verbindungen. Zur erfindungsgemaRen
Behandlung des frisch ersponnenen, noch gequollenen Spinngutes werden bevorzugt Lédsungen der niedermolekularen
Stabilisatoren in beispie'sweise Wasser, Dimethylsulfoxid cder Dimethylformamid oder deren Gemische eingesetazt. Eine
andere Méglichkeit besteht darin, Stahilisatoren, die in der Polymerldsung unléslich sind, in feiner Verteilung anzuwenden.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

In ciner schwach gelbbraun gefarbten hochviskosen Losung von 100g Poly{p-phenylen-1.3.4-oxadiazol) in 1,900g 96%iger
Schwefelsidure werden 1,8 eines Stabilisators der allgemeinen Strukturformel (l) mit R, = —CH,, R; = —Ph-nyl, R; = Cy;H;5 und
A = 0,7 und B = 0,3 und einer Molmasse von 4,000 bei 323K unter Rihren geldst. Es entsteht eine hellbraune klare Lésung. Die
Polymerlésung wird unter Vakuum entgast und nach Feinfiltration durch eine 100-Loch-Dise in eine Spinnbad aus 50%iger
wiflriger Schwefelsdure bei 323K versponnen.

Der Faden wird im Verhéltnis 1:5,7 gereckt, mit Wasser, 0,5%iger Natronlauge und erneut mit Wasser gewaschen, bei 368-373K
getrocknet und aufgewickelt. Die Seide ist wie eine unstabilisierte Vergleichsprabe hellgelb gefarbt.
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Das stabilisierte Material und die Vergleichsprobe werden im Xenotestgerdt 50 Stunden belichtet. Bei der Vergleichsproi:e sinkt

diefeinheitsbezogene ReilRfestigkeit auf45% und die inharente Viskositat {n;n,) auf 66 % des Ausgangswertes (Nion = n(r:el ;

0,5g Polymeres in 100ml 95%iger Schwefelsiure). Beim stabilisierten Material betrug die Restreiffestigkeit 87 % unc n,, sank
nur geringfigig auf 96%.

Beispiel 2

Eine nach der im Beispiel 1 beschriebenen Technologie ersponnene stabilisatorfreie Seide wird im noch gequollenen Zustand
durch ein Bad von 1% p-Tertidrbutylpheriol in Wasser gefithrt, erneut mit Wasser gewaschen und aufgespult. Nach 50 Stunden
Xenotestbelichtung betr4gt die RestreiRfestigkeit 83%, die inhérente Viskositit noch 92% des Ausgangswertes.
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