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{54) Polyamidy, najmi vldkna, stabilizované voti termooxida&nej

a fotooxidaénej degradécii
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RieSenie sa tyka stabilizdcie polyamidov,
hlavne vldken, proti G&inkom tepla a svetla,
ktord odoldva vypieraniu, a tym nedochéad- .
za k poklesu stability. Ide hlavne o v§robky
vystavené poveternostnym vplyvom. Stabi-
lizdcia sa uskutodiiuje pridavkom reak&né-
ho produktu chloridu mednatého s 2-mer-
kaptobenzimidazolom ‘v mnoZstve zodpove-
dajicom 5 aZ 300 ppm medi na hmotnost
polyamidu.
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Vyndlez sa tyka polyamidov, najmi vla-
ken odolnych vo&i ufinkom termooxida&nej
a fotooxidatnej degradacie, ktoré st modi-
fikované vodou nevypieratelnou organickou
zlt€eninou medi.

Existuje velky pocet €initelov, ktoré spd-
sobuja degradéaciu polyamidov a ostatnych
polymérnych latok pri ich v3eobecnom po-
uZiti. MoZno povedat, Ze tri z nich maji naj-
vacsi vplyv, si to teplo, kyslik a svetlo. Po-
zorncst treba venovat degraddcii hlavne
v dvoch fazach Zivotnosti polyamidu, a to:

— podas vyroby, ked sua vystavenej vyso-
kej teplote, niekedy safasne v pritom-
nosti vzdusného kyslika. V tomto pripa-
de ide o degradadné procesy termické
alebo termooxidaéné

— v nasledujicich obdobiach podas pouZi-
vania vyrobeného produktu, ked je vy-
staveny .Géinkom.vzduchu, tepla, svetla,
resp. poveternostnym vplyvom. Vtedy tu
prebiehoji oxidatné a fotodegradacCné
procesy, pri¢om v niektorych Specidlnych
aplikdcidch ako st pneumatiky, plach-
toviny, je optrebnd dlhodobd odolnost
vodi tymto dejom.

Existuje cely rad zlu€enin organickych
aj anorganickych, ktoré sa pridédvaji k po-

do polyamidu v. mnoZstve zodpovedajticom 5
aZ 300 ppm medi na hmotnost polyamidu.
Tento reakény produkt je nerozpustny vo vo-
de, pri styku vldken s vodou, ani pri ich
expozicii v prirodnych podmienkach nedo-
chiddza k zniZeniu obsahu medi. Tdto sku-
toénost je dokumentovand v priklade 1 a
z experimentdlnych ddajov vyplyva, Ze med
je pevne viazand s 2-merkaptobenzimidazo-
lom do vodonerozpustnej formy.

Reak&ény produkt chloridu mednatého s
2-merkaptocbenzimidazolom sa pripravuje na
mokrej ceste za pouZitia vhodného rozpas-

)
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lyamidom za Gfelom potlafenia degradad-
nych Géinkov tepla, svetla a poveternost-
nych vplyvov. St zndme mnohé zltfeniny me-

. di pbsobiace na polyamid ako antioxidanty.

Tieto zli€eniny sa priddvaju do polyamidov
samostatne alebo formou komplexnych zli-
Zenin ako uvadza napr. &s. AO 193 882, Ten-
to vyndlez popisuje pouZitie mednatého
komplexu 2-hydroxyfenylbenzimidazolu ako
stabilizdtora polyamidu voéi termooxidac-
nej a fotooxida¢nej degraddcii. Iny vynélez,
¢s. AO 206 317, popisuje podobné ufinky
komplexnej zlifeniny medi s furylbenzimi-
dazolom.

Polyamidové vldkna wobsahujice anorga-
nické soli medi, napr. CuCly,, CuSO; alebo
octan mednaty, si dostatofne odolné voéi
termooxidatnej a fotooxida&nej degradéacii
ako uvéddza €s. AO 193 882. Pri vystaveni ta-
kychto vldken prirodnym podmienkam do-
chddza k rychlemu poklesu obsahu stabi-
lizatora, ktory sa vypieranim vodou odstra-
fiuje, a tym dochddza k vyraznému pokle-
su odolnosti vofi termooxidédcii a fotooxida-
cii.

Zistili sme, Ze tento nepriaznivy vplyv
vypierania sa dd potla¢it pridavkom reak¢-
ného produktu chloridu mednatého s 2-mer-
kaptobenzimidazolom vzorca
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tadla, v ktorom s obidve zloZky rozpust-
né a vysledny produkt nerozpustny. MoZno
pouZit metanol, etanol, acet6én, acetonitril,
dimetylformamid, vodny roztok NaOH, roz-
taveny kaprolaktdm a iné. Molarita rozto-
kov s jednotlivymi komponentami sa pohy-
bovala od 1.1073 do 1..10~!* M. Pracovalo
sa v rozmedzi moldrnych pomerov 2-mer-
kaptobenzimidazol/chlorid mednaty dihyd-
rdét od 1: 0,2 do 1 : 2. V naSom pripade bol
pouZity etanol, reakcia prebehla pod spét-
nym chladi¢om za mieSania pri zvy3enej tep-
lote 50—78 °C podla nasledovnej schémy:
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A) Redukcia Cu(II) na Cu(I):
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B) Vznik reakéného produktu.

Uvedeny $truktdrny vzorec reakéného pro-
duktu podta reakénej schémy vyplynul z
vysledkov elementdrnej analyzy, IC a UV
merani, ako aj z dalSich experimentédlnych
préac. Poznatky o Struktire moZno zhrnut
nasledovne:

— 1 atém medi zedpovedd 1 mclekule
(zbytku molekuly 2-merkaptobenzimida-
zolu}

— med prechddza z oxidatného stupia II
na I, ¢o je sprevddzané oxidaciou Z2-mer-
kaptobenzimidazolu za vzniku vézbové-
ho spojenia —S—S— (disulfid) a Struk-
tira reakéného produktu je uvaZovand
na tato zdvojenid molekulu

— atémy chléru [C1]¢~) vystupuji v reake-
nom produkte ako kineticky nezéavislé
zaporné Castice vyrovnavajice Kkladny
naboj vznikajici na dusikovych atémoch,
ktory je dislokovany po celej moleku-
le

— v#zby Cu—N moZno povaZovat za beZné
kovalentné spojenie, védzby medi s ato-
mami H, S budii komplexné

— pri pouZiti inych rozpuStadiel namiesto
etanolu, inych soli namiesto CuCl, alebo
inych postupov pripravy vznikna odlis-
né latky s inou S$truktdrou, no s podob-
nymi stabilizaénymi u&inkami pre po-
lyamid.

Jednou zo zdkladnych poZiadaviek klade-
nych na stabilizdtory je ich tepelnd stdlost
v podmienkach vyroby polyamidov. Aby sme
si overili moZnost aplikdcie reakéného pro-
duktu CuCl, s 2-merkaptobenzimidazolom,
podrobili sme ho diferencidlnej termickej
analyze. Zistené vysledky potvrdzuji vyso-
kd tepelnt stdlost tohto stabilizdtora aZ do
350 °C v inertnej atmosfére.
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Dalej sme zistili, Ze reak&ny produkt CuCl,
s 2-merkaptobenzimidazolom nemé koreziv-
ne Gdéinky na konStruk&ny materidl vyrob-.
nych technologzickych zariadeni na rozdiel
od intenzivnej korodzie spdsobenej pouZitim
samotného CuCly.

Reakény produkt CuCly s 2-merkaptobenz-
imidazolom je mo#né aplikovat v ktorom-
kolvek technologickom uzle vyroby PAD vl4-
ken, s vyhodou pred polymerizaciou.

Popisovany stabilizdtor na béze reakéné-
ho produktu CuCl, s 2-merkaptobenzimida-
zolom sa vyznaduje tym, aZe polyamidovym
vldknam popri odolnosti vodi termooxidaé-
nej degradécii zaruduje aj zvySend odolnost
vodi fotooxidatnej degradéacii, ¢o potvrdzuji
vysledky testovania v Xenoteste. Okrem to-
ho, PAD vldkna s obsahom tejto zli€eniny
medi, vykazuji fungicidne a antibakterial-
ne vlastnosti.

Sttasne s pridavkom reakéného produk-
tu CuCl, s 2-merkaptobenzimidazolom je
mo#né do polyamidu priddvat matovacie &i-
nidl4, antistatické pripravky, farbivd, pig-
menty a iné modifikétory.

Priklad 1

Do polymerizatnej nadsady 200 kg e-kap-
rolaktdmu sa pridd okrem inicidtora polyme-
rizdcie a stabilizatora viskozity reak&ny pro-
dukt CuCly s 2-merkaptobenzimidazolom. Po
prebehnuti polymerizdcie sa ziska granu-
lat polyamidu-6 s relativhou viskozitou 2,8
stanovenou v H,S0; pri 25 °C. Granulat sa
exrahuje vodou, vysu$i a zvldkni Snekovym
spdsobom. Potom nasleduje dlZenie za tepla
za vzniku vldken s relativnou pevnostou
5,5—6,5 cN/dtex a taZnostou 19—24 Y.
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du bol pouZity reakény produkt pripraveny
zreagovanim 10 1 roztoku etanolu ocbsahu-
jaceho 1500 g 2-merkaptobenzimidazolu s
10 1 etanolického roztoku, ktory obsahoval
1700 g chloridu mednatého dihydrétu. Re-
akcia prebehla za varu a mieSania pod spét-
nym chladiom. Po premyti a filtracii zis-
kanej zrazeniny a vysuSeni vzniknutej zra-
zeniny, sa ziskal vysledny produkt s 78 %-
-nou vytaZnostou, obsahujici 25,34 % hmot.
medi.

Bolo pripravenych Sest takychto polyme-
rizatnych ndsad s roznym obsahom reakc-
ného produktu za tfelom sledovania

— vypieratelnosti Cu z vlidkna
— termooxidacnej stability
— fotooxida&nej stability

Vysledky st uvedené v nasledujucej ta- -
bulke &. 1. ‘

Pre pripravu jednotlivych SarZi polyami-
Tabulka &. 1

Extrakcia medi z PAD vldken, ich termo- a fotostabilita v zavislosti na obsahu re-
akéného produktu CuCl, s 2-merkaptobenzimidazolom

Obsah Doba extrakcie Zbytkové pevnost (%)
medi vo (h) po termooxidécii po fotooxid4cii
vldkne 0,5 2 6 10 (16 h/177 °C) (Xenotest 1200 h)
(ppm) ,
20 21 19 19 18 81,0 75,1
65 63 55 59 62 93,5 88,2
93 94 92 a0 91 92,0 85,7
109 108 106 107 108 95,8 90,5
259 258 255 257 256 88,2 82,8
0 — = — 11,9 15,2
Priklad 2 bez pridavku stabilizdtora, podobne ako je

Na granuldt polykaprolaktdmu obsahu-
jaci 0,15 % hmot. TiO,, sme naniesli popréa-
enim reakdny produkt CuCl, s 2-merkap-
tobenzimidazolom v mnoZstve 0,045 0
hmot., o zodpoveda obsahu 110 ppm medi
v polyamide. Takto upraveny granuldt sa
zvldknil na taviaco-zmeSovacom zariadeni
za vzniku nedlZenych vldken. Po prebehnu-
ti operacie dl¥enia sme ziskali vysledné
vldkno o relativnej pevnosti 59 cN/dtex a
s taznostou 22,8 %.

Vldkna boli podrobené termooxidacnej de-
Strukcii v teplovzduSnom sterilizatore po
dobu 16 hodin pri 177 °C.

Zbytkova pevnost vidken po tepelnom na-
méahani bola 85,8 % a taZnost stiipla na
345 %.

Odolnost vldken voéi fotodegrad4cii sme
zistili o¥arovanim v Xenoteste po dobu 1 200
hodin.

Zbytkova pevnost vldken po oZarovani v
Xenoteste bola 82,9 % a taZnost sa zvy3ila
na 26,9 %.

Vldkna pripravené tym istym spdsobom

uvedené v priklade 1, vykazovali zbytkovi
pevnost po tepelnom naméahani 11,9 % a po
fotooxiddcii v Xenoteste hodnotu 15,2 %.
Taznost klesla z podvodnych 23,3 % na
5 0p pri tepelnom poésobeni a na hodnotu
18,8 % po Xenoteste.

Priklad 3

Do roztaveného polyhexametylénadipami-
du sa pridal reakény produkt CuCl, s 2-
-merkaptobenzimidazolom v takom mnoZst-
ve, aby vysledny ohsah medi bol 120 ppm.
Tavenina sa po zhomogenizovani extridero-
vym spodsobom zvldkuni. Po beZnom spraco-
van{ granuldtu sa vyrobi vysledné vldkno
s pevnostou 6,5 cN/dtex a fa¥nostou 16,2 %.

Vlakno bolo vystavené termooxidaénym a
fotooxidadnym vplyvom ako v priklade 1
a 2. )

Zbytkovii pevnost po termooxidicii mali
tieto vldkna na tirovni 87,2 % a taZnost stip-
la na 25 %. Po umelom starnuti v Xenotes-
te vldkna vykazovali zbytkovi pevnost v
tahu 79,8 % a taZnost sa zvysila na 19,9 %.
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PREDMET VYNALEZU

Polyamidy, najmé vldkna, odolné voli ter- du a pridavku reak&éného produktu chloridu
mooxida¢nej a fotooxidatnej degrad4cii vy- mednatého s = 2-merkaptobenzimidazolom
znalujiice sa tym, Ze pozostdvaji z polyami- vzorca
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v mnoZstve zodpovedajicom 5 aZ 300 ppm medi na hmotnost polyamidu.
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