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SCOPO	
  DELLA	
  PRESENTAZIONE	
  
Molto	
  spesso	
  i	
  fruitori	
  di	
  prodoD	
  tecnologici	
  –	
  specialmente	
  quelli	
  u2lizza2	
  da	
  anni	
  –	
  li	
  
usano	
   senza	
   conoscere	
   il	
   lavoro	
   che	
   è	
   stato	
   faKo	
   per	
   meKere	
   a	
   punto	
   la	
   loro	
  
formulazione;	
   a	
   volte	
   non	
   conoscono,	
   se	
   non	
   a	
   grandi	
   linee,	
   come	
   agiscono	
   in	
   sede	
  
applica2va.	
  
Quanto	
  deKo	
  vale	
  anche	
  per	
  le	
  poliammidi	
  6	
  e	
  66	
  u2lizzate	
  nel	
  seKore	
  del	
  “carpets”.	
  
	
  
Non	
  vogliamo	
  entrare	
  nel	
  profondo	
  della	
  chimica	
  coinvolta:	
  per	
  quanto	
  sia	
  chimica	
  non	
  
eccelsa	
  resta	
  sempre	
  os2ca	
  per	
  buona	
  parte	
  degli	
  uditori.	
  
Il	
   nostro	
   scopo	
   è	
   quello	
   di	
   mostrarvi	
   cosa	
   c’è	
   dietro	
   una	
   semplice	
   formulazione	
   e	
   lo	
  
faremo	
  esemplificando	
  con	
  formule	
  per	
  coloro	
  che	
  ne	
  hanno	
  dimes2chezza	
  e	
  con	
  l’uso	
  di	
  
leKere	
   per	
   quelli	
   che	
   la	
   chimica	
   l’hanno	
   persa	
   per	
   strada	
   o	
   non	
   l’hanno	
   nemmeno	
  
pra2cata.	
  
	
  

Parleremo	
  dei	
  tre	
  2pi	
  di	
  prodoD	
  u2lizza2	
  per	
  produrre	
  carpets:	
  
	
  

Coloran5 	
  PA	
  normal	
  dyeing 	
  Gruppi	
  amminici	
  terminali	
  =	
  40-­‐45	
  meq/kg	
  
anionici 	
   	
  PA	
  deep	
  dyeing 	
   	
  Gruppi	
  amminici	
  terminali	
  =	
  80-­‐90	
  meq/kg	
  
	
  
	
  

Coloran5 	
  PA	
  ca2onic 	
   	
   	
  Gruppi	
  amminici	
  terminali	
  =	
  15-­‐25	
  meq/kg	
  
ca5onici	
   	
  (PA	
  basico) 	
   	
   	
  %	
  di	
  gruppi	
  solfonici	
  in	
  catena	
  =	
  	
  1.0-­‐1.5% 	
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Tipi	
  di	
  macromolecole	
  per	
  PA	
  6	
  e	
  PA	
  66	
  
	
  

Per	
  iniziare	
  mostriamo	
  quali	
  2pi	
  di	
  catene	
  sono	
  presen2	
  in	
  PA	
  6	
  e	
  PA	
  66.	
  
	
  

PA	
  6	
  non	
  terminata 	
  (un	
  solo	
  monomero	
  	
  caprolaKame	
  	
  unità	
  ripetente	
  =	
  AB) 	
  	
  
	
   	
   	
   	
   	
  L’unità	
  ripetente	
  della	
  PA	
  6	
  è:	
  	
  	
  	
  HOOC–(CH2)5–NH2	
  

HOOC 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  NH2 	
  Catene	
  non	
  terminate 	
  	
  
AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  A	
  =	
  –COOH	
  	
  	
  	
  B	
  =	
  –NH2 	
  	
  	
  [COOH]	
  =	
  [NH2]	
  

	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  
PA	
  66	
  bilanciata	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  (due	
  monomeri	
  esame2lendiammina	
  +	
  acido	
  adipico	
  	
  unità	
  

	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  ripetente	
  =	
  AABB)	
  
	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  La	
  poliammide	
  66	
  si	
  dice	
  bilanciata	
  quando	
  AA≈BB	
  

	
  
HOOC 	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  NH2 	
  	
  	
  	
  	
  	
  Catene	
  stechiometricamente	
  equilibrate	
  (AA=BB)	
  
AABBAABBAABB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AABBAABBAABB 	
  AA	
  =	
  Acido	
  adipico	
  	
  	
  	
  BB=	
  Esame2lendiammina	
  
	
  
HOOC 	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  COOH	
  	
  	
  	
  	
  Catene	
  disequilibrate	
  (AA=BB+1)	
  
AABBAABBAABB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AABBAABBAA	
  
	
  
2HN 	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  NH2 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Catene	
  disequiibrate	
  (BB=AA+1)	
  
BBAABBAABBAA 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  BBAABBAABB	
  



a	
  

A	
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Tipi	
  di	
  macromolecole	
  per	
  PA	
  6	
  nel	
  carpet	
  
	
  

PA	
  6	
  normal	
  dyeing	
  	
  	
  	
  	
  (caprolaKame	
  	
  +	
  terminatore)	
  
	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  Terminatore	
  un	
  acido	
  monocarbossilico	
  R-­‐COOH	
  (ex.	
  acido	
  ace2co)	
  

L’uso	
   di	
   un	
   terminatore	
   è	
   indispensabile	
   per	
   fibre	
   tessili	
   di	
   viscosità	
   bassa	
   (2.4÷2.8)	
   in	
  
quanto	
  una	
  poliammide	
  non	
  terminata	
  darebbe	
  origine	
  a	
  barrature	
  di	
  colore	
  a	
  causa	
  della	
  
sua	
  post-­‐policondensazione	
  in	
  fase	
  di	
  filatura,	
  fenomeno	
  che	
  varia	
  al	
  variare	
  dell’umidità	
  
del	
  granulo	
  e	
  dei	
  tempi	
  di	
  residenza.	
  
In	
  questo	
  caso	
  avremo	
  presenza	
  di	
  due	
  2pi	
  di	
  catene:	
  terminate	
  e	
  non	
  terminate.	
  
Facciamo	
  un	
  esempio	
  con	
  una	
  PA	
  6	
  terminata	
  con	
  0.048%	
  di	
  acido	
  ace2co	
  (8	
  mmoli/kg)	
  e	
  
con	
  Viscosità	
  Rela2va	
  in	
  acido	
  solforico	
  95.7%	
  (1	
  g/dl	
  di	
  PA	
  6)	
  =	
  2.74	
  (PM	
  =	
  20000)	
  
	
  

	
   	
   	
  	
  42	
  mmoli/kg 	
   	
   	
  	
  
HOOC 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  	
  NH2	
   	
   	
  Catene	
  non	
  terminate	
  
AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  

	
   	
   	
  	
  	
  8	
  mmoli/kg	
   	
  	
  
HOOC 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
   	
  NH-­‐COCH3 	
  Catene	
  terminate	
  con	
  acido	
  ace2co	
  
AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  	
  AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐COCH3	
  

	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  A	
  =	
  –COOH	
  	
  	
  B	
  =	
  –NH2	
  	
  	
  Unità	
  ripetente	
  =	
  AB	
  
	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  [NH2]	
  =	
  42	
  meq/kg 	
  [COOH]	
  =	
  50	
  meq/kg	
  

	
  
Questa	
  poliammide	
  si	
  2nge	
  con	
  coloran2	
  acidi	
  e	
  acquista	
  un’intensità	
  di	
  colore	
  media.	
  
	
  



a	
  

A	
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PA	
  6	
  deep	
  dyeing	
  	
  (caprolaKame	
  	
  +	
  esame2lendiammina)	
  
	
  

In	
  questo	
  caso	
  l’esame2lendiammina	
  (EMDA)	
  agisce	
  sia	
  da	
  regolatore	
  di	
  peso	
  molecolare	
  
che	
  da	
  fornitore	
  di	
  gruppi	
  amminici	
   in	
  eccesso.	
  La	
  sua	
  molecola	
  si	
   inserisce	
  nella	
  catena	
  
macromolecolare	
  in	
  modo	
  casuale	
  seguendo	
  le	
  leggi	
  della	
  sta2s2ca.	
  
Facciamo	
  un	
  esempio	
  con	
  una	
  PA	
  6	
  addizionata	
  con	
  0.35%	
  di	
  EMDA	
  (30	
  mmoli/kg)	
  e	
  con	
  
Viscosità	
  Rela2va	
  in	
  acido	
  solforico	
  95.7%	
  (1	
  g/dl	
  di	
  PA	
  6)	
  =	
  2.68	
  (PM	
  =	
  20000)	
  
	
  

	
   	
   	
  	
  20	
  mmoli/kg 	
   	
   	
  	
  
HOOC 	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  	
  NH2	
   	
  Catene	
  non	
  contenen2	
  EMDA	
  
AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  

	
   	
   	
  	
  	
  30	
  mmoli/kg	
  	
  	
  
2HN 	
   	
   	
   	
  E 	
   	
  	
  	
   	
   	
  NH2 	
   	
  Catene	
  contenen2	
  EMDA	
  
BA-­‐BA-­‐BA-­‐BA 	
   	
  E 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  AB-­‐AB-­‐AB-­‐AB 	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  

	
  	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  A	
  =	
  –COOH	
  	
  	
  B	
  =	
  –NH2	
  	
  	
  Unità	
  ripetente	
  =	
  AB	
  
EMDA	
  	
  2HN-­‐CH2-­‐CH2-­‐CH2-­‐CH2-­‐CH2-­‐NH2 	
  [NH2]	
  =	
  80	
  meq/kg	
  [COOH]	
  =	
  20	
  meq/kg	
  
	
  

Questa	
  poliammide	
  si	
  2nge	
  con	
  coloran2	
  acidi	
  e	
  acquista	
  una	
  forte	
  intensità	
  di	
  colore.	
  
	
  

Vogliamo	
   far	
   notare	
   che	
   questa	
   poliammide	
   ha	
   un	
   indice	
   di	
   dispersione	
   dei	
   pesi	
  
molecolari	
  inferiore	
  a	
  quello	
  delle	
  normali	
  poliammidi	
  6	
  (D	
  =	
  1.72	
  invece	
  di	
  D	
  =	
  2).	
  
Un’altra	
  cosa	
  da	
  soKolineare	
  e	
  che	
  la	
  presenza	
  di	
  così	
  alte	
  percentuali	
  di	
  EMDA	
  costringe	
  
ad	
   u2lizzare	
   il	
   vuoto	
   nella	
   fase	
   finale	
   di	
   polimerizzazione	
   e	
   quindi	
   può	
   essere	
   prodoKa	
  
solo	
  su	
  impian2	
  discon2nui	
  o	
  con2nui	
  bi-­‐stadio	
  P/V.	
  



a	
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PA	
  6	
  ca2onica	
  (PA	
  6	
  basico)	
  	
  (caprolaKame	
  	
  +	
  esame2lendiammina)	
  
	
  

In	
  questo	
  caso	
  si	
  deve	
  scegliere	
  un	
  prodoKo	
  che	
  contenga	
  gruppi	
  anionici	
  da	
  inserire	
  in	
  
catena.	
   In	
  teoria	
  abbiamo	
  varie	
  possibilità	
  ma	
  in	
  pra2ca	
  quasi	
  tuD	
  usano	
  un	
  prodoKo	
  
preparato	
  molto	
  puro	
  così	
  da	
  poter	
  essere	
  inserito	
  in	
  polimerizzazione.	
  
Ma	
   la	
   purezza	
   non	
   è	
   il	
   solo	
   requisito	
   richiesto.	
   La	
   stabilità	
   termica	
   e	
   idroli2ca	
   nelle	
  
condizioni	
   di	
   polimerizzazione	
   (temperature	
   di	
   270-­‐300°C,	
   presenza	
   di	
   acqua	
   ad	
   alta	
  
pressione)	
  non	
  ci	
  lascia	
  ampie	
  possibilità	
  di	
  scelta.	
  
Il	
  prodoKo	
  più	
  u2lizzato	
  in	
  assoluto	
  è:	
  

	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  HOOC	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  COOH	
  
Sale	
  sodico	
  dell’acido	
  solfoisovalico	
   	
   	
   	
  SIPNA	
  

	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  SO3
–	
  	
  Na+	
  

Il	
   SIPNA,	
   oltre	
   alle	
   suddeKe	
   proprietà	
   di	
   resistenza	
   termica	
   e	
   idroli2ca,	
   con2ene	
   il	
  
gruppo	
   solfonico	
   sul	
   quale	
   si	
   agganciano	
   i	
   coloran2	
   e	
   due	
   gruppi	
   carbossilici	
   che	
   gli	
  
permeKono,	
  al	
  pari	
  della	
  esame2lendiammina,	
  di	
  inserirsi	
  in	
  catena.	
  
	
  

Vediamo	
  come	
  si	
  posizione	
  il	
  SIPNA	
  nella	
  catena	
  di	
  PA	
  6:	
  
	
  

HOOC	
  –(CH2)5–NH–[CO–(CH2)5–NH]n–OC	
  	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  CO–[NH–(CH2)5–CO]m–NH–(CH2)5–COOH	
  
	
  

	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  SO3
–	
  Na+ 	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  SO3

–	
  Na+	
  
	
   	
   	
   	
   	
  	
  

HOOC 	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  OC 	
   	
  CO 	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  COOH	
  



a	
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Le	
   difficoltà	
   nascono	
   dal	
   faKo	
   che	
   le	
   percentuali	
   di	
   SIPNA	
   che	
   sono	
   necessarie	
   per	
  
sviluppare	
  un	
  acceKabile	
  potere	
  2ntoriale	
  variano	
  tra	
  1.0%	
  e	
  1,5%	
  e	
  sono	
  così	
  alte	
  che,	
  
inserite	
   in	
   polimerizzazione,	
   non	
   ci	
   consen2rebbero	
   di	
   raggiungere	
   il	
   necessario	
   peso	
  
molecolare	
  (Viscosità	
  Rela2va).	
  
Pertanto	
  è	
  necessario	
  compensare	
  stechiometricamente	
  il	
  SIPNA	
  u2lizzando	
  EMDA.	
  
Se	
   noi	
   collocassimo	
   un	
   numero	
   di	
  moli	
   di	
   EMDA	
   stechiometricamente	
   equivalente	
   al	
  
numero	
   di	
   moli	
   del	
   SIPNA	
   oKerremmo	
   un	
   copolimero	
   tra	
   la	
   poliammide	
   6	
   la	
  
poliammide	
  EMDA-­‐SIPNA:	
  	
  
	
  

HOOC 	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn	
  	
  	
  	
  	
   	
  En 	
  	
  	
  	
  NH2 	
  catene	
  contenen2	
  un	
  egual	
  numero	
  di	
  	
  moli
	
   	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  di	
  SIPNA	
  e	
  di	
  EMDA	
  

	
  	
  	
  2HN 	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn	
  	
  	
  	
  	
   	
  En+1 	
  	
  	
  	
  NH2 	
  catene	
  contenen2	
  una	
  mole	
  in	
  più	
  di	
  EMDA	
  
HOOC 	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn+1	
  	
  	
  	
  	
  En 	
  	
  	
  	
  COOH 	
  catene	
  contenen2	
  una	
  mole	
  in	
  più	
  di	
  SIPNA	
  
	
  

Se	
  SIPNA	
  e	
  EMDA	
  fossero	
  bilancia2	
  stechiometricamente	
  (moli	
  di	
  SIPNA	
  ≈	
  moli	
  EMDA)	
  
avremmo	
  che	
  le	
  due	
  catene	
  sbilanciate	
  sarebbero	
  circa	
  uguali	
  ma	
  avremmo	
  che	
  i	
  gruppi	
  
amminici	
   terminali	
   –NH2	
   sarebbero	
   all’incirca	
   uguali	
   ai	
   gruppi	
   –COOH	
   terminali	
   e	
  
sarebbero	
  troppi	
  (ex.	
  una	
  poliammide	
  a	
  VR=2.70	
  avrebbe	
  	
  [NH2]	
  ≈	
  [COOH]	
  ≈	
  51	
  meq/kg)	
  
e	
   al	
   passaggio	
   della	
  moqueKe	
   nel	
   bagno	
   acido	
   i	
   fili	
   di	
   PA	
   6	
   ca2onica	
   si	
   2ngerebbero	
  
pesantemente	
  del	
  colore	
  del	
  bagno	
  anionico,	
  creando	
  problemi	
  nella	
  successiva	
  2ntura	
  
ca2onica.	
  
Un	
   altro	
   problema	
   sarebbe	
   il	
   faKo	
   che	
   un	
   polimero	
   con	
   i	
   gruppi	
   terminali	
   bilancia2,	
  
come	
  deKo	
  precedentemente	
  darebbe	
  for2	
  problemi	
  di	
  barrature	
  di	
  colore.	
  



a	
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Come	
  risolvere	
  il	
  problema?	
  
Si	
  deve	
  giocare	
  sullo	
  sbilanciamento	
  stechiometrico	
  tra	
  gruppi	
  amminici	
  e	
  carbossilici.	
  
In	
   breve	
   si	
   dovrà	
   dosare	
   meno	
   EMDA	
   in	
   modo	
   da	
   rimanere	
   soKo	
   i	
   25	
   meq/kg	
   di	
  
amminici	
  terminali,	
  oKenendo	
  la	
  seguente	
  configurazione	
  delle	
  tre	
  catene	
  polimeriche.	
  
AmmeDamo	
   di	
   volere	
   22	
  meq/kg	
   di	
   [NH2].	
   Dalla	
   viscosità	
   rela2va	
   calcoliamo	
   che	
   ci	
  
saranno	
  49	
  mcatene/kg.	
  Impos2amo	
  un	
  sistema	
  e	
  oKeniamo	
  ques2	
  risulta2:	
  
	
  

HOOC 	
  	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn	
  	
  	
  	
  	
   	
  En 	
  	
  	
  	
  NH2 	
  X	
  =	
  	
  	
  1	
  mmole/kg 	
   	
   	
  	
  	
  
	
  	
  2HN 	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn	
  	
  	
  	
  	
   	
  En+1 	
  	
  	
  	
  NH2 	
  Y	
  =	
  10	
  mmole/kg 	
   	
   	
  	
  
HOOC 	
  	
  	
  S1 	
  	
  	
  	
  	
  	
  E1…...Sn+1	
  	
  	
  	
  	
  En 	
  	
  	
  	
  COOH 	
  Z	
  =	
  38	
  mmoli/kg 	
   	
  	
  
	
  

[COOH]	
  =	
  X	
  +	
  2Z	
  =	
  77	
  mmole/kg	
  
[NH2]	
  =	
  X	
  +	
  2Y	
  =	
  22	
  mmoli/kg	
  	
  
A	
  questo	
  punto	
  abbiamo	
  risolto	
  entrambi	
  i	
  problemi.	
  
I	
  gruppi	
  amminici	
  sono	
  così	
  pochi	
  da	
  consen2re	
  solo	
  una	
  2ntura	
  di	
  bassissima	
  tonalità	
  
con	
   i	
   coloran2	
   anionici	
   per	
   i	
   fili	
   della	
   poliammide	
   ca2onica.	
   Il	
   passaggio	
   in	
   bagno	
  
ca2onico	
  potrà	
  caricare	
  sulla	
  fibra	
  il	
  colore	
  senza	
  grosse	
  alterazioni.	
  
La	
   presenza	
   di	
   alte	
   quan2tà	
   di	
   gruppi	
   carbossilici,	
   che	
   sono	
   acidi,	
   con	
   cer2	
   coloran2	
  
ca2onici	
  incrementa	
  ancor	
  più	
  la	
  possibilità	
  di	
  agganciare	
  coloran2	
  ca2onici.	
  
Infine	
   una	
   parte	
   di	
   SIPNA	
   viene	
   controbilanciata	
   stechiometricamente	
   dalla	
   EMDA	
   e	
  
tale	
  coppia	
  si	
   inserisce	
   in	
  catena	
  formando	
  un	
  copolimero	
  PA	
  6/EMDA-­‐SIPNA	
  (≈	
  99/1)	
  
mentre	
  la	
  restante	
  SIPNA	
  -­‐	
  presente	
  anch’essa	
  in	
  catena	
  -­‐	
  agisce	
  da	
  regolatore	
  di	
  peso	
  
molecolare	
   e	
   durante	
   la	
   filatura,	
   diminuisce	
   la	
   possibilità	
   di	
   post-­‐policondensazione,	
  
evitando	
  così	
  i	
  fenomeni	
  di	
  barratura	
  del	
  colore.	
  



a	
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Parliamo	
  delle	
  novità	
  
Aumentate	
  resistenze	
  a	
  luce	
  e	
  calore	
  
Nonostante	
   il	
   PA	
   6	
   ca2onico	
   sia	
   noto	
   dalla	
   fine	
   degli	
   anni	
   anni	
   ’50,	
   le	
  
tecnologie	
   di	
   filatura	
   sono	
   cambiate	
   (velocità	
   di	
   filatura	
   aumentate	
   e	
  
termofissaggi	
  più	
  stressan2)	
  e	
  sono	
  richieste	
  resistenze	
  a	
  luce	
  e	
  calore	
  dei	
  fili	
  
componen2	
   la	
  moqueKe	
   sempre	
  maggiori,	
   per	
   nobilitare	
   ques2	
   prodoD	
   in	
  
certe	
   applicazioni	
   più	
   cri2che	
   si	
   tende	
   ad	
   aggiungere	
   dei	
   prodoD	
   che	
  
incrementano	
  sia	
  la	
  resistenza	
  al	
  calore	
  che	
  alla	
  luce.	
  
	
  

Possibilità	
  di	
  produzione	
  in	
  impian2	
  con2nui	
  monostadio	
  
La	
   necessità	
   di	
   stabilizzare	
   al	
  meglio	
   la	
   poliammide	
   ca2onica	
   per	
   ridurre	
   gli	
  
effeD	
   di	
   post-­‐policondensazione	
   durante	
   la	
   filatura	
   (leggi	
   poi	
   barrature	
   di	
  
colore)	
  ci	
   costringe	
  a	
  produrla	
  su	
   impian2	
  discon2nui	
  o	
  su	
   impian2	
  con2nui	
  
bistadio	
  P/V.	
  
Su	
   impianto	
   con2nui	
   monostadio,	
   che	
   sono	
   quelli	
   generalmente	
   più	
  
disponibili	
   e	
   che	
   non	
   hanno	
   la	
   fase	
   di	
   vuoto,	
   la	
   poliammide	
   ca2onica	
   non	
  
sembrava	
  producibile.	
  
Con	
   opportune	
   modifiche	
   della	
   riceKa	
   e	
   con	
   modifiche	
   nella	
   fase	
   di	
  
alimentazione	
   dei	
   singoli	
   componen2	
   (CaprolaKame,	
   SIPNA	
   e	
   EMDA)	
   si	
   è	
  
arriva2	
  a	
  predisporre	
  modalità	
  opera2ve	
  tali	
  da	
  consen2re	
  tale	
  eventualità.	
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Perché	
  u2lizzare	
  le	
  HALS?	
  

È	
  stato	
  sperimentalmente	
  dimostrato	
  che	
  le	
  HALS	
  sono	
  idonee	
  a	
  
incrementare	
   la	
   qualità	
   della	
   fibra	
   poliammidica	
   agendo	
   come	
  
assorbitori	
  di	
  radicali	
  liberi	
  genera2	
  sia	
  dalle	
  radiazioni	
  luminose	
  
che	
  dal	
  calore.	
  
Inoltre	
  dobbiamo	
  considerare	
  che	
  nel	
  caso	
  delle	
  moqueKe	
  e	
  dei	
  
tappe2	
  il	
  mantenimento	
  dell’intensità	
  e	
  della	
  tonalità	
  del	
  colore	
  
nel	
  tempo	
  è	
  un	
  requisito	
  che	
  diventa	
  via	
  via	
  più	
  discriminatorio	
  
nella	
  scelta	
  del	
  prodoKo	
  finale.	
  
	
  
Prima	
   di	
   mostrare	
   i	
   risulta2	
   pra2ci	
   vi	
   mostriamo	
   qualche	
   dato	
   sulle	
   HALS,	
  
precisando	
   che	
   il	
  mercato	
   fornisce	
  mol2ssime	
  2pologie	
  di	
  HALS	
   e	
  numerosi	
  
possibili	
   pornitori,	
   anche	
   a	
   cos2	
   assai	
   più	
   contenu2	
   rispeKo	
   al	
   passato	
   in	
  
quanto	
  mol2	
  breveD	
  sono	
  scadu2	
  da	
  tempo.	
  
	
  

Cosa	
  significa	
  l’acronimo	
  HALS?	
  	
  Hindered	
  amine	
  light	
  stabilizer	
  
Ammina	
  impedita	
  stabilizzante	
  alla	
  luce	
  



Come	
  inserirle	
  nelle	
  poliammide?	
  
Abbiamo	
  varie	
  possibilità	
  di	
  inserire	
  le	
  HALS	
  nella	
  poliammide:	
  
 via	
   inserzione	
   direKa	
   nella	
   catena	
   macromolecolare	
   della	
   poliammide	
   in	
   fase	
   di	
  
polimerizzazione	
  
 preparare	
  un	
  master	
  su	
  base	
  PA	
  6	
  contenente	
  la	
  HALS	
  scelta	
  
 fare	
  un	
  blend	
  tra	
  la	
  poliammide	
  e	
  la	
  HALS	
  in	
  polvere;	
  se	
  la	
  HALS	
  è	
  un	
  liquido	
  ad	
  alto	
  
punto	
  di	
  ebollizione	
  lo	
  si	
  può	
  distribuire	
  sopra	
  il	
  granulo	
  via	
  boKalatura	
  o	
  u2lizzando	
  
sistemi	
  di	
  dosaggio	
  con2nuo	
  più	
  moderni	
  
L’uso	
  di	
  master	
  o	
  di	
  polvere	
  in	
  fase	
  di	
  filatura	
  sembrerebbe	
  una	
  soluzione	
  più	
  
semplice	
  ma	
  è	
  necessario	
  tenere	
  in	
  considerazione	
  vari	
  faKori	
  cri2ci:	
  
 Il	
  costo	
  delle	
  HALS	
  di	
  alto	
  peso	
  molecolare	
  necessari	
  per	
  la	
  preparazione	
  del	
  master	
  
e	
  la	
  possibilità	
  di	
  perderne	
  una	
  parte	
  durante	
  la	
  masterizzazione	
  
 la	
   monovite	
   u2lizzata	
   nella	
   filatura	
   ha	
   un	
   basso	
   grado	
   di	
   dispersione	
   a	
   causa	
   del	
  
debole	
  “shear	
  stress”	
  che	
  si	
  origina	
  al	
  suo	
  interno	
  
 molte	
  HALS	
  di	
  basso	
  peso	
  molecolare	
  possono	
  evaporare	
  insieme	
  al	
  caprolaKame	
  in	
  
fase	
  di	
  masterizzazione	
  
 c’è	
  sempre	
  la	
  possibilità	
  di	
  una	
  migrazione	
  del	
  prodoKo	
  durante	
  l’applicazione	
  della	
  
poliammide,	
  il	
  che	
  pregiudica	
  l’omogeneità	
  e	
  genera	
  perdite	
  

È	
  quindi	
  interessante	
  produrre	
  le	
  HALS	
  nel	
  corso	
  della	
  polimerizzazione	
  
MA	
  NON	
  È	
  FACILE	
  PERCHÉ	
  CI	
  SONO	
  MOLTI	
  EFFETTI	
  COLLATERALI	
  DA	
  VALUTARE!!!!	
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Di	
  quali	
  effeD	
  collaterali	
  s2amo	
  parlando?	
  
	
  

Consideriamo	
  due	
  2pologie	
  esempi	
  di	
  HALS	
  che	
  vanno	
  per	
  la	
  maggiore	
  
	
  

HALS	
  che	
  contengono	
  ammina	
  (ex.	
  TAD)	
  
	
  

•  Valutazione	
  della	
  loro	
  termostabilità	
  (si	
  lavora	
  per	
  varie	
  ore	
  a	
  T>250°C)	
  

•  Valutazione	
  della	
  2ngibilità	
  

•  Valutazione	
  dei	
  terminali	
  che	
  posso	
  policondensare	
  

•  EffeKo	
  di	
  terminazione	
  sulle	
  catene	
  macromolecolari	
  (<	
  pesi	
  molecolari)	
  

HALS	
  che	
  contengono	
  ammidi	
  o	
  esteri	
  (ex.	
  Nylostab	
  S-­‐EED	
  	
  o	
  Tinuvin	
  770	
  )	
  

•  Valutazione	
  della	
  loro	
  termostabilità	
  (si	
  lavora	
  per	
  varie	
  ore	
  a	
  T>250°C	
  

•  Valutazione	
  della	
  2ngibilità	
  

•  Valutazione	
  dei	
  terminali	
  che	
  posso	
  policondensare	
  

•  EffeKo	
  di	
  terminazione	
  sulle	
  catene	
  macromolecolari	
  (<	
  pesi	
  molecolari)	
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PROPRIETÀ	
  NECESSARIE	
  PER	
  L’UTILIZZAZIONE	
  
DELLE	
  HALS	
  IN	
  POLIMERIZZAZIONE	
  

	
  
  Bassa	
  vola2lità	
  alle	
  temperature	
  di	
  polimerizzazione	
  (>	
  250°C)	
  
  Stabilità	
   termica	
   e	
   idroli2ca	
   alle	
   condizioni	
   di	
   polimerizzazione	
  

(presenza	
  di	
  acqua,	
  temperature	
  alte	
  e	
  pressione)	
  
  Assenza	
   di	
   impurità	
   che	
   possano	
   ingiallire	
   la	
   poliammide	
   o	
   che	
  

contengano	
   gruppi	
   reaDvi	
   che	
   possano	
   agire	
   da	
   terminatore	
   o	
  
gruppi	
  reaDvi	
  polifunzionali	
  che	
  possano	
  portare	
  a	
  re2colazioni	
  

  Se	
   sono	
   HALS	
   che	
   contengono	
   gruppi	
   ammidici	
   primari	
   si	
   deve	
  
poter	
   valutare	
   la	
   quan2tà	
   che	
   transamida	
   nel	
   corso	
   della	
  
polimerizzazione	
   per	
   sapere	
   quanto	
   i	
   prodoD	
   di	
   transamidazione	
  
incidano	
  come	
  terminatori	
  di	
  catena	
  

	
  
Adesso	
  analizzeremo	
  quel	
  che	
  avviene	
  in	
  polimerizzazione	
  u2lizzando	
  le	
  
due	
  HALS	
  (amminica	
  e	
  ammidica)	
  che	
  abbiamo	
  scelto	
  come	
  esempi.	
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HALS	
  CHE	
  PRENDIAMO	
  IN	
  CONSIDERAZIONE	
  

HN NH2

COOC

HN

NH NH

NH

HN O OC CH2 COCH2 CH2 CH2 HNOCH2 CH2 CH2 CH2

          N,N’,bis	
  (2,2,6,6-­‐tetrame2l-­‐4-­‐piperidil)-­‐isovalamide	
  
           NYLOSTAB	
  S-­‐EED	
  

4-­‐amino-­‐2,2,6,6-­‐tetrame2lpiperidina	
  
      TAD	
  

                

Bis	
  (2,2,6,6-­‐tetrame2l-­‐4-­‐piperidil)-­‐sebacato	
  
TINUVIN	
  770	
  e	
  altre	
  sigle	
  di	
  svaria2	
  produKori	
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(monofilamento	
  con	
  diametro	
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  0.4	
  mm)	
  

Variazione	
  della	
  resistenza	
  a	
  trazione	
  (Kgf)	
  nel	
  tempo	
  (Xenotest)	
  
Comparazione	
  tra	
  poliammidi	
  6	
  con	
  e	
  senza	
  HALS	
  

•  PA	
  6	
  +	
  0.2	
  %	
  di	
  Tinuvin	
  770	
  
•  PA	
  6	
  +	
  0.1	
  %	
  di	
  TAD	
  
•  PA	
  6	
  	
  naturale	
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Variazione	
  della	
  resistenza	
  a	
  trazione	
  (Kgf)	
  nel	
  tempo	
  soKo	
  lampada	
  UV	
  
Comparazione	
  tra	
  PA	
  6	
  con	
  TAD	
  e	
  PA	
  6	
  con	
  TAD+Nylostab	
  S-­‐EED	
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  TRATTAMENTO	
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  UV	
  •  PA	
  6	
  +	
  0.2	
  %	
  di	
  S-­‐EED	
  
•  PA	
  6	
  +	
  0.1	
  %	
  di	
  S-­‐EED	
  
•  PA	
  6	
  +	
  0.08	
  %	
  di	
  TAD	
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Degradazione	
  del	
  monofilo	
  di	
  PA	
  dopo	
  traKamento	
  per	
  1600	
  ore	
  al	
  WOM	
  
(DIN	
  53387	
  A)	
  

	
  
	
  



Degradazione	
  del	
  monofilo	
  di	
  PA	
  6	
  dopo	
  traKamento	
  per	
  600	
  ore	
  al	
  WOM	
  
(DIN	
  53387	
  A)	
  

Monofilamento	
  di	
  PA	
  6	
  
senza	
  S-­‐EED	
  
(d	
  =	
  0.6	
  mm)	
  

Monofilamento	
  di	
  PA	
  6	
  
Con	
  0.3	
  %	
  di	
  S-­‐EED	
  

(d	
  =	
  0.6	
  mm)	
  

28 Ottobre 2016 PA 6 e 66  for carpets: typologies and latest improvements 



Senza	
  S-­‐EED	
   Con	
  1.5	
  %	
  di	
  S-­‐EED	
  

Scolorimento	
  delle	
  fibre	
  PA	
  6	
  per	
  moqueKe	
  (1300/68)	
  dopo	
  traKamento	
  
per	
  64	
  ore	
  al	
  WOM	
  (280	
  KJ)	
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a	
  

CONCLUSIONI	
  
	
  

Stabilizzazione	
  termica	
  e	
  alla	
  luce	
  
L’u2lizzazione	
  delle	
  HALS	
  nella	
  polimerizzazione	
  del	
  caprolaKame	
  è	
  possibile	
  
e	
  dà	
  oDmi	
  risulta2	
  dal	
  punto	
  di	
  vista	
  della	
  resistenza	
  al	
  calore	
  e	
  alla	
  luce	
  dei	
  
tessu2	
  che	
  si	
  oKengono	
  dalla	
  fibre	
  poliammidiche	
  prodoKe.	
  
È	
  necessario	
  	
  però	
  tenere	
  conto	
  di	
  tuKa	
  una	
  serie	
  di	
  faKori	
  importan2:	
  
	
  

•  Proprietà	
  fisiche	
  delle	
  HALS	
  che	
  si	
  u2lizzano	
  
Temperatura	
  di	
  ebollizione,	
  degradabilità,	
  solubilità	
  nel	
  CPL,	
  ecc.	
  

•  Capacità	
  di	
  agire	
  come	
  terminatore	
  di	
  catena	
  
In	
  questo	
  caso	
  quasi	
  sempre	
  c’è	
  un	
  limite	
  di	
  concentrazione	
  possibile	
  

•  Possibilità	
  di	
  transamidazione	
  
È	
  necessario	
  valutare	
  corre1amente	
  la	
  percentuale	
  che	
  transamida	
  

•  Valutazione	
  della	
  variazione	
  di	
  2ngibilità	
  dovuta	
  alla	
  HALS	
  u2lizzata	
  
In	
  questo	
  caso	
  è	
  necessario	
  agire	
  con	
  diversi	
  5pi	
  e	
  quan5tà	
  di	
  acidi	
  
mono-­‐carbossilici	
  o	
  bi-­‐carbossilici	
  per	
  o1enere	
  la	
  necessaria	
  5ngibilità	
  

La	
  polimerizzazione	
  con2nua	
  della	
  PA	
  6	
  ca2onica	
  
Recentemente	
  si	
  è	
  individuata	
  la	
  possibilità	
  di	
  produrre	
  PA	
  6	
  ca2onica	
  anche	
  
in	
   impian2	
   con2nui	
   monostadio	
   sia	
   modificando	
   la	
   formulazione	
   come	
  
modificando	
  la	
  metodologia	
  di	
  alimentazione	
  di	
  SIPNA	
  e	
  EMDA	
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