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(54) Polypropylénové zmes vhodnd pre vyrobu vidken alebo folii

Polypropylégovéd zmes vhodnd pre vyrobu
vlidken alebo folif skladajice sa z 85 aZ
99 % hmotnostnyeh izotaktického polypropy-
lénu a 1 aZ 15 % hmotnostnych vinylového
Statistického kopolyméru, pripravitelného
radikdlovou kopolymerizdciou N,N-dialkyl~
substituovaného omega-aminoslkylesteru
kyseliny akrylovej alebo metakrylove],
alkylesteru kyseliny agrylovej alebo me-~
takrylove] a pripadne dald¥ieho vinylového
monoméru v bloku alebo roztoku, prifom
tento kopolymér, vykazuje afinitu k farbi-
vém pripadne fotostabilizadny udZinok.
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Vynéiez sa vztshuje na polypropylénovi zmes vhodni pre pripravu tvarovenych vyrobkov

ako si vldkna a f£élie so zlepXenou vyfarbiteInostou pripadne fotostabilitou.

\
i

Vidkne a filmy z polypropylénu maju vo viacerych smeroch vyhodné fyzikdédlne a mecha-
nické viastnosti. Urditjm obmezujicim faktorom Jalsieho ich rozdirenia, najma vldkien

v textilnom priemysle je ich hydrofébnost. V dbsledku tejto vlastnosti nemoZno u nich pou-
¥it konven¥né postupy ferbenia. Velmi slabéd interakcia polypropylénovych vldkien, resp.
£61if s farbivemi sp8sobuje, Ze sa nembZu vyfarbit na tmav3i odtien s po¥adovanou stdlostou
na svetle a pri prani.

Na zlepienie vyfarbitelnosti boli navrhnuté postupy vychddzajice zo zmes{ polypropy-
1énu s inym polymérom, u ktorého existuje s farbami dobrd interakcia. SU to polyméry obsa-
hujice dusfk, ako napr. polysmidy, polymoZoviny, polyeminotriazoly, kopolyméry ekrylemidu,
vinylpyridinu apodobne. Tieto polyméry nevykazuji vsak dostato®nd znésanlivost s poly-
propylénom, & je prekdfkou bezporuchového zvléknovenia alebo sa prejavuje v zhorXenej
spracovateinosti u¥ vyrobenych vidkien.

Vhodnou modifikdciou niektorymi prisadsmi ako napr. polyaminotriazolmi podle &s.
pat. & 192 298, alebo vhodnym zloZenim kopolymérov etylénu s N-vinylkerbozolom, akrylemi-
dom, alebo eminoalkylakryldtmi, je mo%né podle japonskych patentov &. 9696/1964 a 55594/1964
docielit zlepSenie kompatibility s polypropylénom. U niektorych navrhovanych modifikétorov
polypropylénu nie sfi znéme parametre charakterizujice spracovatelnost pri zvldknovant,
parsmetre dl%enis a vyfarbenia vlidkien a stdlost ich vyfarbenia pri prani a chemickom '
¥istent.

Tento vynédlez sa vztahuje na zlepSenie modifikdcie polypropylénu so zameranim na
zv§Senie afinity polypropylénovych zmes{ vodi farbivédm a pripadne na zlepdenie svetelnej
stability tvarovanych polypropylénovych vyrobkov. Predmetom tohto vynélezu je polypropylé-
nové zmes vhodnd pre vyrobu vldkien alebo £61if vyznadujica sa tym, %e sa skladd z 85 a
99 % bmotnostnych izotaktigkého polypropylénu a 1 a% 15 % hmotnostnych vinylového ¥tatistic-
kého kopolyméru, pripraveného radikédlovou kopolymerizdciou N,N-dialkylsubstituovaného
sminoalkylesteru kyseliny akrylovej alebo metekrylovej, alkylesteru kyseliny ekrylovej
alebo metskrylovej a pripadne Jal¥ieho vinylového monoméru v bloku alebo v roztoku,
pri%om tento kopolymér, ktory vykazuje afinitu k farbivém pripadne vykazujé fotostabili-
zedny U¥inok, obsshuje opekujice sa jednotky obecného vzorca A:

T |
CH, ,
=0 (a)
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2
-(cuz)n-n(n )o

kde R' je atdém vodiks alebo metylovéd skupina,
R2 oznaduje alkylovi skupinu s po¥tom uhlikovich atémov 1 a¥ 4,
B Je celé &{slo s hodnotou 2 a% 4,

opakujice sa jednotky obecného vzorca B,

CH2

R
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kde R1 je atom vodika alebo metylové skupina, !
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g3 Je alkylové skupina s po¥tom uhlfkovjch atdmov 4 a% 18, pripadne opakujice sa
Jednotky C odvodend od vinylového monoméru zvoleného zo skupiny zahrﬁudﬁced akrylo-
nitril, styrén, vinylacetdt, 4-skryloyloxy-2,2,6,6-tetrametylpiperidin, 4~metekryloyl-oxy-
-2,2,6,6-tetremetylpiperidin, 4-8kryloyloxy-1,2,2,6,6-pentametylpiperidin alebo 4-meta-
kroyloxy-1,2,2,6,6~pentametylpiperidin, pri%om v kopolyméri obsahujicom jednotky A a B
Je podiel jednotiek A 25 aZ 70 % moldérnych a v terndrnom kopolyméri obsshujicom jednotky
A, B a C je podiel jednotiek A 20 a% 60 % moldrnych a jednotiek C 1 a% 20 % moldrnych.

PodYa vyndlezu sa s vyhodou poufije polypropylénovd zmes, ktord obsahuje Xtatisticky
kopolymér na béze N,N-dialkyl-omega-emincalkylesteru kyseliny akrylovej a alkylester ky-
seliny akrylove]j alebo metakrylovej, alebo polypropylénovéd zmes obsshuje kopolymér na bd-
ze alkylakryldtu a N,N-diaslkyl-omege-sminoalkylesteru kyseliny metakrylovej, alebo obsahu-

Je terndrny Btatisticky kopolymér obsshujbci okrem jednotiek amincalkylesteru kyseliny
akrylovej a alkylesteru kyseliny akrylovej tieZ jednotky odvodené od vinylového monoméru
zvoleného zo skupiny zahranujicej] akrylonitril, styrén, vinylacetdt, 2,2,6,6-tetrametyl-4-
-piperidylakryldt alebo metakryldt a 1,2,2,6,6~pentametyl~4-piperidylakryldt alebo metakryldt.

Kopolyméry podls predmetu vyndlezu si pripravené napr. na béze zli&enin: N,N-dimetyl-
-2-aminoetylester kyseliny skrylovej slebo netakrylovej, N,N-diety1-2-aminoetyléster kyse-
liny akrylovej alebo metakrylovej, N,N-di-n-butyl-2-aminoetylester kyseliny akrylove
alebo metakrylovej, N,N-di-n-butyl-4-aminobutylskrylét, n-decylakryldt, n-dodecylakrylét,
n-dodecylmetakryldt, n-hexadecylakryldt, r-oktadecylskryldt, n-oktadecylmetakryldt, butyl-
akrylét, 2-etylhexylekryldt, 2-etylhexylmetakryldt, n-oktylmetakryldt, n-oktylakryldt,

Kopolymerizdcia dvojzloZkovej zmesi uvedenych aminoakrylétovych alebo metakryldto-
vych zlidenin s alkylakrylétmi alebo alkylmetakryldtmi, alebo trijzlo¥kovych systémov
s pridavkom skrylonitrilu, alebo styrénu, alebo vinylacetdtu, alebo vyznadenych vinylo-
vych derivdatov piperid{nu, ze pouZitis inicidtorov radikélovej polymerizdcie nevyZaduje
néro¥né zaradenie.

Znéd¥anlivost s polypropylénom pri zvySenom obsahu alkylakrylétovyich alebo alkylmeta-
krylétovych ¥truktirnych ¥lénkov v kopolyméri sa docieTuje u kopolymérov obsahujvcich Xldn-
ky s dlh8fmi alkylovymi substituentami v esterovej skupine. Kopolyméry obsahujice -endd‘
ako 10 mdl.% aminoalkylaskrylétove]j alebo metakryldtovej gluZeniny nevykagujy pozidovany
efekt vyfarbitelnosti polypropylénu pokiael sd priddvané do polypropylénu v rozsshu do
15 % hmot. Ak sa pridejd vo va¥¥ich koncentrdciach, vyrobky z tfchto zmes{ strécsju po-
fadované mechanické vlastnosti. Kopolyméry obsahujice 20 a% .70 mél. % aninoskrylétove]
alebo metakryldtovej zlu¥eniny meju limitné viskozitné &fslo v rozmedzi 0,2 a% 2,5 al1/g, "
stanovené v benzénovom roztoku pri 30 °c. '

Zmesi pre pripravu £6lif m8%u obsshovat a¥ 15 % kopol&méru. Pre priprevu vldkien Je
vyhodné, ked sa zmes obsshujica kopolymér v mno%stve 2 a3 10 % hmot. vzhTadom na polypro-
pylén zhomogenizuje a pred zvldknovanim po pridevku stabilizdtorov a stearanu vépenateho
alebo stearanu sodného sa granuluje na vytladovacom stroji. Homogenizovend smes sa potom
zvlékﬁuje z taveniny na zvldkilovacom zarieden{, vthdne v atmosfére inertného plynu ako
Jje dusik.

V1ldkna a félie, vyrobené podYa predlofeného vyndlezu, sa vyzna&ujs velmi dobrou sfi-
nitou, hlavne vo¥i kyslym farbivém a vykazujui poZadovand vzddlenost pri d&inku svetla.
Vyfarbenie vldkien a £olii je moZno uskutodnit beinymi postupmi v kupeloch pri teplote 100 °C
po dobu 1 hod., v roztokoch obsahujicich 2 a¥ 4 % hmot. farbiva, vzhIsdom na hmotnost v1lé-
kien alebo félii, pri pomere hmoinosti farbeného vyrobku ku kipelu alebo 1:50, Pri pouZi-
t1 kyslych farbfv je vyhodné farbenie uskutonit za pritomnosti 1,5 % hmot. povrchovoaktiv-
nych ldtok na béze reak&nych produktov etylénoxidu a elkylfenslu a tie% vyhodne za pridavku
2 % octanu amdnneho alebo salicyldtu draselného, prifom hmotnostné % su vztahovené ne
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hmotnost vlékien alebo f31if. Pred vyhrievanfm farbiaceho kdpela je dalej vyfhodné
pridat 2 % kyseliny mraviej na hmotnost vldkien alebo £61if, Po vyfarbeni sa vlidkna
alebo filie vypierajd vo vode a pripadne tie% vo vodnom roztoku saponétov a konc. 0,1 aZ
2 % & potom v tedicej vode. Stdlost vyfarbenia proti oderu a vypiersniu je velmi dobré.

Pre ilustrdciu vyndlezu su uvedené nasledujice priklady, kioré viak neobmezuji jeho
rozsah.

Priklad 1

Do resktora o obsshu 500 ml sa naddvkovelo postupne 120 g n-oktsdecylekryldtu, 53 g
N,N-dimetyl-2-sminoetylskryldtu, 0,173 g 2,2~azobisizobutyronitrilu a 170¢ ml benzénu.
V reaktore sa vytvorila dusikové atmosféra a reaskindé zmes sa zahrievala 50 h pri teplote -
60 °C. Po ochladen{ sa kopolymér vysrdZany do etylalkoholu odfiltrovael a vysuil vo wd- )
kuovej suSiarni pri izbovej teplote. Takio se ziskalo 147 g pré3kovitého kopolyméru alebo
naZltlej farby s teplotou méknutia 34 a¥ 36 . :

VysuSenf préskovity kopolymér sa pridal k préXkovitému polypropylénu Tatren HPF v mnoZ-
stve 5 % hmot. K zmesi sa pridalo 0,5 % hmot. dilauryltiodipropionétu, 0,25 % hmot. 2,4~
~bis-(n-oktyltio)-6-(4-hydroxy-3,5-diterc.butylanilino)-1,3,5-trisz{nu a 0,1 % hmot. stea-
renu vépenatého. Zhomogenizovend zmes sa granulovala na vytlafovacom stroji pri 250 o%.
Grenulovand zmes (index toku 12,4 g/10 min. pri 270 9¢) sa zvldknovala pri 270 °C na la-
boratdrnom gvldknovecom gerisdeni (priemer Zneku 16 mm, po¥et otvorov ne hubici 20,

o priemere 0,5 mm), pri navijacej rychlosti 420 m/min. Vlékna sa dL%ili v pomere 1:4,1.
Takto pripravené vldkna jemnosti 122,8 dtex sa vylarbili vo vodnom kipeli obsahujuicom 2 %
farbive Suminol fast blue PR, 2 % povrchovo aktivnej ldtky Slovagen SUK a 2 % kys.
mrav&ej vzhTadom na hmotnost vldkien. Po 1 hod. zahrievania pri 100 °C do¥lo k tuplnemu vy-
gerpaniu farbiva z kipela. Syte rovnomerné vyferbenie viékien zostalo bez zmeny i po
Zemponovenf v 0,2 % hmot. roztoku sapondtu TIX po dobu 1 hod. pri teplote 60 °C.

Priklad 2

‘Do reakinej banky o obsahu 100 ml sa pridalo 13 g n-oktadecylmetakryldtu, 6,3 g
N,N-dietyl-2-emincetylmetakryldtu, 0,05 g 2,2-azobisizobutyronitrilu a 20 ml benzénu.
V dustkovej atmosfére sa reak¥nd zmes zehrievala pe dobu 47 hod. pri 60 %¢. Vzniknuty ko-
polymér se z resknej zmesl izoloval obdobnym spSsobom eko v priklade 1, Ziskalo sa 13,6 g
préskovitého kopolyméru slebo naZltle] farby., VysuSeny kopolymér v mneistve 0,9 g sa zmie-
sal s 9,1 g izotaktického. polypropylénu Tatren HPF a 0,01 g 2,6-diterc.butyl~4-metylfenolu.
Pripravend zmes sa homogenizovala v tavenine pri teplote 220 %¢ v inertnej atmosfére dusfka,
7 takto modifikovaného polypropylénu sa lisovenim pri teplote 220 % pripravili félie o hrdb-
ke 0,1 - 1,13 mm, ktoré sa vyfarbovall pri 100 %C v kidpeli obsahujicom 2 % farbive Midlo-
nové modrd E-R, 2 % povrchovo aktfvnej létky Slovagen SMK a 2 % kys. mrav¥e]j vzhladom na
hmotnost folif. Pe 45 min, farbenia pri 100 O¢ sa félie vyfarbili na syty odtien pri
Uplnom vylerpani farbiva z kdpela. U vyfarbenych £61i{ sa dosiehla stdlost vodi vypieraniu
farbive vo vodnom roztoku sapondtu o koncentrdeii 0,4 % hmot.pri teplote 60 9c, podas
1 hodiny.

Prf{klad 3

Do reaktora o obsahu 500 ml sa pridal roztbk obsahujici 88 g benzénu, 58,4 g n-okta-
decylakryldtu, 2,7 g butylekryldtu, 25,7 g N,N-dietyl-2-aminoetylakrylédtu, 10,6 g 4-akryloyl-
oxy-2,2,6,6-tetremetylpiperidinu a 0,2 g 2,2-azobisizobutyronitrilu. Po vytvoreni dusikovej
atmosféry v reaktore se reek¥nd zmes zohriala po dobu 47 hod. pri teplote 60 °C. Vniknuty
kopolymér sa z resk¥ne] zmesl vyizoloval obdobne ako v priklade 1, prifom sa ziskalo 73,4 g
slabo na¥ltlého préikovitého kopolyméru. Vysu¥eny kopolymér sa pouZil v koncentrdcii 5,5 %
hmot. v polypropyléne Tatren HPF na pripravu vldkier podla postupu uvedeného v priklede 1.
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Vyfarbovenie vldkien bolo rovnomerné z hladiska distribucie farbiva a sfto vyferbené
vldkne vykazovali poZadovani stdlost vo¥i vypieraniu v sapondtovych pracfch prostriedkoch.

Priklad 4

Do reakinej banky /resktora/ o obsahu 100 ml sa postupne naddvkovalo 5,9 g NyN-dimetyl-
-2-aminoetylmetakryldtu, 14,6 g n-oktedecylakryldtu, 1,1 g 2-etylhexylakryldtu, 3,2 g
4-metekryloyloxy-i,2,2,6,6-pentametylpiparidinu a 0,15 g dibenzoylperoxidu. Po prefikani
reaktora dusikom se reak&nd zmes homogenizovala pri postupnom vyhrievani na polymerizadng
teplotu 70 °C a po celd dobu reskcie sa udriovel mierny prietok dusfka. Polymerizdeis
sa ukon¥ila po 32 hodindch. Po ochladen{ sa reakdny produkt rozpustil v benzéne, kopolymér
sa vyzrédial do etylalkoholu, vysu¥il, pri¥om sa ziskalo 19,5 g kopolyméru. PodTa postupu
uvedenon v priklade 2 sa pripravili zo zmesi obsahujticej 9 % hmot. kopolyméru félie o hrib-
ke 0,07 a% 0,12 mm, ktoré vykszovali velmi dobrd farbitelnost, stdlost vyfarbenis vo&i vy-
pleraniu a oZarovaniu. -

Pri{klad 5

Do reakZnej banky opatrenej privodom a odvodom dusika a mieSadlom sa navédZilo 2,26 g
n-dodecylmetakrylétu, 3,91 g n-dodecylakryldtu, 0,64 g butylmetakryldtu, 2,87 g N,N-dibu-
tyl-2-aminoetylakryldtu, 0,01 g 2,2:azobisizobutyronitrilu a 8,8 g benzénu. Prefdkanim*
aparatiry &istym dusikom sa zabezpe¥ila inertnd atmosféra nad reaknou zmesou. Po 26 ho-
dindeh polymerdzicie pri teplote 60 °C sa pridal roztok obsahujiici 0,75 g n-dodecylmetakry-
létu, 1,44 g n-dodecylskryldtu, 0,01 g 2,2%azobisizobutyronitrilu a 10 ml benzénu a poly~
merizdcia sa nechala pokra¥ovat dal¥fch 26 hodin. Vzniknuty kopolymér sa vyizolovel z reak-
¥nej zmesi obdobne ako v priklade 1. Ziskalo sa 10,2 g kopolyméru slabo nafltlej farby s tep~
lotou maknutia v rozmedzf 31 a¥ 33 °C. PodYa postupu ako sa pou¥il v priklade 2 sa pripra-
vili zo zmesi obsshujicej 12 % hmot. kopolyméru félie o hribke 0,12 mm, ktoré vykazovali
niffiu farbitelnost. PouZité farbivo Midlonovd modrdé E~-R z kdpela (obsahujiceho 2 %
hmot. farbiva vodi hmotnosti £61if) sa vyufilo s uU¥innostou cca 65 % na vyfarbenie £élif.

Pr{klad 6

V inertnej atmosfére dusfka sa polymerizoval zmes 6,5 g n-hexadecylmetakrylétu, 2,8 g
N,N-dibutyl~4-aminobutylakryldtu a 0,4 g akrylonitrilu v roztoku 10 ml benzénu za inicidcie
0,02 g 2,Ziazobisizobutyronitrilu pri 64 °C. Po 38 hodindch polymerizdcie sa vyizolovalo
z reaknej zmesi po vysréZen{ do etanolu 7,4 g kopolyméru s teplotou mEknutia okolo
31 °C. Polypropyléncvé félie s obashom 9 % kopolyméru vykazovali porovnatelné, vyfarbenie
ako v priklade 2 pri pouZitf farbiva Suminol fast blue PR v vodnom kdpeli obsehujicom 2 %
hmot. farbiva z hmotnosti £5lif.

Pr{klad 17

Do sklenenej skumavky sa navéZilo 3,25 g n-oktedecylekryldtu, 1,42 g N,N-dietyl-2-
~aminoetylakryldtu a 0,3 g styrénu a k zmesi tychto monomérov sa pridalo 5 ml benzénu
obsahujiceho 0,01 g 2,2 azobisizobutyronitrilu. V skimavke sa striedavym evakuovanim
a rulenim vékua &istym dusfkom vytvorila inertnd amtmosféra a po zataveni skimavky sa terndr-
na homogenizovand zmes monomérov polymerizovala pri 56 % po dobu 42 h, Vysréfanim do eta- '
nolu sa izolovalo 4,11 g terpolyméru s teplotou maknutia v rozmedzf{ 32 a% 34 °C. V 5alée3
skumevke sa polymerizovala enalogickd zmes, v ktorej vZak bol styrén nahredeny 0,26 g vi-
nylacetdtu., Po 32 hodindch kopolymerizdeie pri 65 °C sa izolovalo 3,82 g terpolyméru
s teplotou méknutia v rozmedzi 32,5 a% 35 °C. Z tychto produktov sa pripravili polypropy-
1énové félie obsahujdce 7 % hmot. kopoiymérov podYa postupu uvedeného v priklade 2. Pri
pouZiti 2 % farbiva Suminol fast blue PR, 2.% povrchovoaktivnej ldtky Slovegen SMK a 2 %
kys. mraviej vzhladom na hmotnost £51if sa vo vodnom kipe?i po 1 hod. farbenia pri 100 °¢
dosiahlo vy&erpanie farbiva z kdpela okolo 80 %. Pri skdskach vypierateImosti sa zistila vy--
hovujdca stdlost vyfarbenia pri Zamponovanf 0,4 % hm. roztokom sapondtu Tix pri teplote 69/°c,
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PREDMET VINLLEZU

1. Polypropylénové zmes vhodné pre vyrobu vldken alebo £41lif vyznalujica sa tym, fe
sa skladd z 85 a¥ 99 % hmotnostnych izotaktického polypropylénu a 1| a% 15 % hmotnostnych
vinylového statistického kopolyméru, pripravitelného radikdlovou kopolymerizdciou N,N-di-
alkysubstituovaného eminoalkylesteru kyseliny ekrylove] alebo metakrylovej, alkylesteru
kyseliny akrylovej alebo metakrylovej a pripadne dalsieho vinylového monoméru v bloku sleho
v roztoku, prifom tento kopolymér, vykazujici efinitu k ferbivém pripadne fotostabiliza¥ny
u¥inok, obsahuje opakujice sa jednotky obecného vzorca A

— ?'
~—-0- - —-CH
| 2 (A)
0
( CI:H )y = N(R®)
b 2'n 2 -
kde R' je atém vodiks slebo metylové skupina,
R2 oznaduje alkylovi skupinu s po¥tom uhlfkovych atdmov 1 aZ 4
L Je celé ¥islo s hodnotou 2 a¥ 4.
opakujice sa jednotky obecného vzorca B,
?1
C CH
| 2 (B)
C=0
or3

kde R' je atém vodiks alebo metylové skupina,
R3 Je alkylovd skupine s po¥tom uhlfkovjch atdmov 4 a% 18,

pripadne opskujice sa Jednotky C odvodené od vinylového monoméru.. zvoleného £0. akupiny
zehrnujicej akrylonitril, styrén, vinylaoetét, 4nékryloy10xy-2 2, 6 6-tetram9ty1piperidin,
4-metakryloyloxy-2,2,6 6—tetrametylpiperidin, 4-akryloyloxy-l,2,2,6 6~pentametylpiperidin
alebo 4-metakryloyloxy-1,2,2,6,6-pentametylpiperid{n, priZom v kopolyméri obsshujicom jed-
notky A a B je podiel jednotiek A 25 a% 70 % moldérnych a v terndrnom kopolyméri obsshuju-
com jednotky A, B & 6 je podiel Jednotiek A 20 a% 60 % molérnych a jndnotiek C1 aX20%
molérnych,

2, Polypropylénové zmes podla bodu 1 vyzna¥ujica sa tym, Ze obsshuje Statisticky ko-
polymér na béze N N—dialkyl-omega-nminoalkyleateru kyseliny akrylove] a alkylesteru kyse-
liny akrylovej alebo metakrylovej, alebo obsahuje kopolymér na béze alkylakryldtu a N,N-
-dialkyl~omega-aminoalkylesteru kyseliny metakrylovej, alebo obsahuje terndrny Etatisticky
kopolymér obsshujici okrem jednotiek aminoalkylesteru kyseliry s"rylovej a alkylesteru ky-
seliny akrylove] tief jednotky odvodené od vinylového monoméru zvoleného zo skupiny zehrnu-
Jucej akrylonitril, styrén, vinylacetdt, 2,2,6, 6-tetrametyl—4-piperidylnkrylét & metakryldt
a 1,2,2,6,6-pentemetyl-4-piperidylakrylédt a metakryldt. -
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