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(54) Sposob pripravy antistatického polyamidu-6

Spdsob pripravy antistatického polyamidu-6
jednoduchym zabudovanim modifikdtora do poly-
méru pri zachovani pozadovaného modifikaného
acinku. Modifikdtorom je reakény produkt zmesi
diaminopolyetylénglykolu s dikarbénovou kyseli-
nou (C 4-12) alebo jej esteru a dalSich zloZiek, ako
st kaprolaktdm, alebo kyselina aminokapronova,
stabilizatory a ¢&inidla vetviace molekuly. Pred
hydrolytickou polymeriziciou sa do monoméru
pridd 1 a% 6 % hm. zmesi predpolykondenzitu
zakladnych zloZiek a neupravenych daliich zloZiek
modifikdtora polyéteramidového typu, pri¢om
predpolykondenzit je tvoreny diaminopolyetylén-
glykolom, dikarboxylovou kyselinou alebo jej es-
terom a pripadnou primesou &asti ostatnych zlo-
Ziek modifikdtora v mnoZstve do 8 % hm. na jeho
celkové mnoZstvo a hydrolytickd polymerizicia sa
uskutoéni za pritomnosti predpolykondenzitu
z tychto zloziek.
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Predmetom tohoto vynélezu je spdsob pripravy
- antistatického polyamidu-6, uréeného pre vyrobu
najmi polyamidovych vldken.
Antistatickd modifikécia polyamidového a obec-
ne syntetickych vldken sa robi za Gi¢elom zniZenia
" ich sklonu k vytvaraniu elektrostatického naboja
; a tym zlepSeniu ich fyziologickych vlastnosti. Taky-
| to efekt sa d4 dosiahnut pridavkom niektorych
l latok, tzv. modifikdtorov s obsahom poldrnych
i skupin do hmoty polyméru, pouZivaného na pri-
| pravu vldken.
Vlastnosti modifikdtorov a spdsob ich zabudova-
' nia do polyméru musia okrem zaistenia poZzadova-
" nych antistatickych vlastnosti polyamidov a vyrob-
kov polyamidovych spliiat eite dalsie poZiadavky,
- predovietkym trvanlivost modifika¢ného ucinku,

' dobrii spracovatelnost modifikovaného polyméru, -

nemaju v podstatnej miere zhorSovat mechanické
vlastnosti vyrobkov, zhorSovat ich koloristické
vlastnosti a i.

Medzi latkami s antistatickymi modifikacnymi
d¢inkami, ktoré s ohladom na obmedzenie vysSie
uvedenymi poZiadavkami, nadobudli priemyselné
uplatnenie, prevladaji tie, ktoré vyuZivajd antista-
tické vlastnosti polyglykolov a hlavne ich rdéznych,
prevazne funkénych derivatov. Medzi modifikator-
mi takéhoto typu maju vyznaéné postavenie poly-

- éteramidy, ktoré vznikaju kopolykondenziciou
diaminopolyetylénglykolov, dikarbénovych kyse-
lin, polyamidotvornych dvojfunkénych latok a dal-
§ich primesi.

Modifikované polyamidy a polyamidové vyrob-
ky s prisadou polyéteramidov, ako modifikdtorov
maji velmi dobré antistatické vlastnosti a dobri
odolnost voci strate tychto vlastnosti, hlavne odol-
nost vo&i vypieraniu modifikatora.

Napriek uvedenym prednostiam maji doteraz
popisané spdsoby pripravy modifikovanych poly-
amidov a polyamidovych vyrobkov s pridavkom
polyéteramidov ako modifikdtorov viac nedostat-
kov, predovietkym v zvlddnuti ich technolégie.

Doteraz popisané postupy pripravy vychddzaji
z poziadavky pripravy intimnej zmesi polyméru

s modifikatorom polyéteramidového typu tak, Ze :

vo vhodnych zmieSavacich zariadeniach sa alebo
zmie$aju taveniny obidvoch zloZiek, alebo sa me-
chanick4 zmes granil obidvoch zloZiek pretavi pri
teplotich nad ich teplotami tavenia. Obidva tieto
postupy napriek ich technickej uskuto&nitelnosti
nariZaji pri technologickej aplikdcii na vaZne
problémy.

Prvy sp6sob moZno uskutodnit tak, Ze sa taveni-
na modifikdtora bezprostredne po jeho priprave
bez predchddzajiceho ochladenia a stuhnutia
zmiea s taveninou polyamidu. To znamend, Ze
priprava modifikétora i modifikovaného polyami-
du st asove i miestne na seba viazané.

Okrem toho tento postup si vyZaduje osobitné
zariadenie, na udrZiavanie, transport, divkovanie
horticej taveniny modifikédtora a na jeho zmieSava-
nie s roztavenym polymérom.

Druhy spdsob si vyZaduje pripravu modifikatora
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v podobe granuldtu. Granuldcia modifikdtora
vhodného zloZenia je viak v dosledku jeho lepivos-
ti obtiaZny a doteraz nedorieeny problém.

Alternativne rieSenie pripravy modifikovanych
polyamidov tym spdsobom, Ze by sa polyéterami-
dovy modifikdtor, alebo jeho vychodiskové ne-
upravené zloZky pridali k vychodiskovym mono-
mérom pred ich polymerizédciou resp. polykonden-
zéciou sa podla doteraj§ich poznatkov povaZuje za -
nevyhovujice. Pridavok hotového polyéteramido-
vého modifikatora, v doteraz popisanom a naroko-
vanom zloZeni, k monoméru naraZa napriek urdi- .

' tym odli$nostiam na podobné taZkosti ako jeho !
priddvanie k polyméru.

Primie$anie jednotlivych vychodiskovych zlo-|

Ziek modifikdtora, alebo ich fyzikalnej zmesi k mo- \
- noméru pred polykondenziciou sa vyluluje, preto- | |
| Ze v takomto pripade sa antistaticky Ginok preja-
! vuje slabo. z

' vznikne dostatoéne pohyblivy blokovy kopolymér
‘ modifikdtora a vhodnym pomerom polyéterovych

Vysvetluje sa tym, Ze v takomto pripade ne-

a polyamidovych segmentov, ale Ze sa molekuly .
polyéteramidu pevne zabuduji v retazcoch poly-
méru, pri¢om sa strati poZadovand pohyblivost -
a moZnost vytvorenia priestorovo stvisiaceho
usporiadania polyéterovych &lankov v hmote poly- -
méru. :
Napriek uvedenym obmedzeniam sa podarllo
rozpracovat jednoduchy postup pripravy modifi-
kovaného polyamidu, ktory vyuZiva prave analégiu
posledného spdsobu t. j. primiesanie zloZiek modi- |
fikdtora k monoméru pred jeho polymerizdciou. |

i Pre tento spdsob pripravy modifikovaného poly- |

- amidu treba viak pouZif predupravené — predpo-
. lykondenzované zloZky modifikéatora.

- mesou 1—6 % hm. polyéteramidu, ktory je reaké-

Ukézalo sa, Ze vyhodnym postupom pripravy
antistatického polyamidu-6, modifikovaného pri-

nym produktom zmesi 40—85 % hm. diaminopo-
lyetylénglykolu o priemernej mol. hmotnosti -
'600—4000, dikarboxylovej kyseliny, alebo jej
esteru v mnoZstve 1—1,2 ekvivalentu na pouZity '
diaminopolyetylénglykolu a dalgich zloZiek ako si
e-kaprolaktam, alebo kyselina e-aminokaprénov4,
stabilizatory, &inidld spdsobujice vetvenie molekiil

' a i., je spbsob, pri ktorom sa do monoméru

tickej polymerizdcie pridéd 1—6 % hm. zmesi pred- |

g-kaprolaktdmu pred uskutoénenim jeho hydroly- 5

polykondenzitu zékladnych zloZiek a neuprave-
nych dal§ich zloZiek modifikdtora polyéteramido-
vého typu, pri¢om predpolykondenzét je tvoreny
diaminopolyetylénglykolom, dikarboxylovou ky-
selinou alebo jej esterom a pripadnou primesou
dasti ostatnych zloZiek modifikdtora v mnoZstve do |
8 % hm. na jeho celkové mnoZstvo.

Vlastnd hydrolyticka polymerizacia e-kaprolak-
tdmu sa uskutoéni za pritomnosti predpolykonden-
zdtu z tychto zloZiek. |

UvaZované zloZenie predpolykondenzitu sledu-
je poZiadavku jeho taviteInosti pri relativne nizkej
teplote.



Zlozky, ktoré by za predpokladu, Ze by sa

zidastnili predpolykondenzicie, zvysovali teplotu

tavenia predpolykondenzatov sa mdzu k modifi-
kadnej zmesi pridavat ako fyzikdlne primesi po
uskutocneni predpolykondenzécie a pred jej prida-
vanim k monoméru. Pritomnost zloZiek reak¢nej
zmesi pre vznik modifikatora v sdédzke monoméru
si nevyZaduje podstatné Gpravy procesu pripravy
polyméru.

Navrhnuty postup pripravy modifikovanych po-
lyamidov s obsahom polyéteramidu ma oproti
doteraz navrhnutym postupom viaceré vyhody.

Predovietkym umoZtiuje zabudovanie modifika-
tora do polyméru zmieSanim zmesi jeho predupra-
venych vychodiskovych zloZiek s vychodiskovym

monomérom pred uskutonenim polymerizacie
resp. polykondenzicie bez nebezpetia nepohybli-
vého zabudovania u&innych zloZiek modifikatora
do polymérut. j. bez nebezpeélastraty antistatickej

udinnosti.

~ Postup umoZiiuje zmieS$anie modifika¢nej zmesi .
s monomérom, alebo jej pridavok k roztavenému
' monoméru pri pomerne nizkych teplotach. Odstra- |
fuje poziadavku Casovej i miestnej naviznosti
ipripravy modifikdtora a modifikovaného poly-

‘amidu.

Umozfuje pripravu modifikovanych polyami- |

I;dov bez vystavby technicky naroénych pridavnych

‘zariadeni k vyrobnym linkam pre pripravu poly- -

‘amidov.

Kritické nebezpetie straty u¢innosti modifikato- -

ra pri vneseni zmesi jeho vychodiskovych zlozZiek
~do monoméru pred uskutoénenim polymerizécie
resp. polykondenzicie sa odstrafiuje tym, Ze idinna
zlovka modifikdtora sa vnasa do reak¢nej zmesi
v podobe jej milo reaktivneho predpolykondenza-
tu s prislu$nou kyselinou. Tym sa zabrani, aby sa
chemicky tplne zabudovala do molekil vznikaju-
- ceho polyamidu.

- Ostatné vyhody navrhnutého postupu st prak-
ticky priaznivym doésledkom toho, Ze zmie$avané
zZlozky pre pripravu modifikovaného polyméru t. j.

monoméry a zlozky modifikdtora sa daja roztavit

a zmiesavat pri pomerne nizkych teplotdch — nad
teplotou tavenia monoméru.

Spracovanie polyamidu modifikovaného podla |

tohto vynélezu na polyamidové tvarované vyrobky
- sa podstatne neli§i od spracovania neupraveného
- polyamidu. Vyrobky vSak maju vys§ie uZitkové
" hodnoty.

Sposob pripravy modifikovanych polyamidov

a polyamidovych vyrobkov podla tohoto vynalezu
demonstruji bez obmedzenia rozsahu nasledujice
priklady.

Priklad 1

K monoméru e-kaprolaktdmu sa pred polymeri-
zdciou pridalo 4 % zmesi predpolykondenzitu
1,6 kg a-,0-diaminopolyglykolu so 160 g kyseliny
adipovej a 6 g trifenylfosfitu s primesou 600 g
kyseliny e-aminokaprénovej. Vznikla tak vycho-
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diskova zmes pre pripravu modifikovaného poly-
amidu. Tato sa po pridani dal§ich primesi, potreb-
nych pre hydrolytickii polymerizaciu ako si voda
a kyselina benzoovd, podrobila polymerizicii za
beznych podmienok — teplota okolo 254 °Cadoba
ohrevu cca 6 hodin.

Pritom' prebehla sibezne polymenzama poly-
amidu a dopolykondenzécia modifikatora. Vysled-
kom bol modifikovany polyamid s relativnou
viskozitou n = 2,28 dl/g. Pripraveny modifikova-
ny polyamid sa zgranuloval. Granulat po extrakcii
a vysuSeni sa pouZil k zvldkiiovaniu. Rostové
zvldkiovanie sa uskutoénilo za pouzitia 12 otvoro-

vej hubice pri teplote 275°C a rychlost1 odtahu

1400 m/min. Vldkna sa za studena dfZili na pomer

elektrostatického néboja vldken z nemodifikova-

ného polyamidu.

. Priklad 2

Modifikovany polyamid pripraveny akov prikla-,

de 1, sa v malom mnoZstve zvldknil na experimen-

talnej zdvitovke 16 s 20 otvorovou hubicou pri
teplote 275°C a rychlosti zvlakniovania

- 1:2,68. Pripraveny polyamidovy modifikovany -
~ hodvéb mal pevnost 4,6 cN/dtex, taznost 38 %,
. mal zvy$end navlhavost a hodnota elektrostatické-
_ ho néboja bola na drovni pod 30 % hodnoty

270 m/min. Vlskna sa di¥ili za studena na pomer

1:3,5. Vlakna mali pevnost 4,3 cN/dtex a taznost

24 %.

Priklad 3

Postupovalo sa podobne ako v prlklade 1,stym

. rozdielom, Ze vo vychodiskovej zmesi modifikato-

ra sa namiesto kyseliny e-aminokaprénovej pouZil
kaprolaktam. T4to zmena zvySuje tekutost taveni-

ny vychodiskovej zmesi a ulahCuje jej manipu- :

1aciu.

Vysledky, pokial ide o priebeh pripravy modifi- |

kovaného polyamidu, jej vlastnosti, podmienky
zvldkiiovania a vlastnosti vldken sa prakticky

zhoduji s vysledkami z prikladu 1.

Priklad 4
Pri priprave modifikovaného polyamidu sa ako

modifika¢na prisada pouzil samotny polykonden-

74t a-,0-diaminopolyglykolu, kyseliny adipove; |

a trifenylfosfitu s pomerom zloZiek ako v priklade

1, ov§em bez dalich primesi. Dalsi postup pripravy

modifikovaného polyamidu a modifikovanych vla-
ken a ich vlastnosti bol ako v priklade 1.

' Priklad 5
Postup bol podobny ako v priklade 1. Modifikac- -

n4 zmes bola viak odlind. Predpolykondenzat sa

pripravil za pouZitia zmesi 1,6 kg a-,c0-diaminopo-
 lyetylénglykolu a 200 g dimetytereftalatua knemu

sa pridalo 400 g kaprolaktdmu. Spracovatelnost
modifikovaného polyamidu a vysledné vlastnosti
modifikovanych vldken sa pribliZzne zhodovali
s prikladom 1.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy antistatického polyamidu-6,
modifikovaného primesou 1—6 % hm. polyétera-
midu, -ktory je reakénym produktom zmesi
40—85 % hm. diaminopolyetylénglykolu o prie-
mernej mol. hmotnosti 600—4000, dikarboxylovej
kyseliny so 4—12 atémami uhlika, alebo jej esteru
v mnoZstve 1—1,2 ekvivalentu na pouZity diamino-

polyetylénglykol a dalsich zloZiek, ako st e-kapro-

laktdm alebo kyselina e-aminokaprénova, stabili-

zatory, ¢inidla spdsobujiice vetvenie molekil a i., |

vyznaCujici sa tym, Ze do monoméru -g-kaprolak-
tdmu sa pred uskutonenim jeho hydrolytickej
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polymerizicie pridd 1—6 % hm. zmesi predpoly-
kondenzitu zikladnych zloZiek a neupravenych
daldich zloZiek modifikdtora polyéteramidového
typu, pri¢om predpolykondenzit je tvoreny diami-
nopolyetylénglykolom, dikarboxylovou kyselinou
alebo jej esterom a pripadnou primesou d&asti
ostatnych zloZiek modifikdtora v mnoZstve do 8 %
hm. na jeho celkové mnoZstvo a hydrolytickd
polymerizicia e-kaprolaktdamu sa uskuto®ni za
pritomnosti predpolykondenzitu z tychto zlo-
Ziek. '
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