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El presente invento se refiere a un procedimiento
para reducir la acoidén perjudicial de la luz solar sobre ocuer-
pos artificiales, como fibras, hilos, hojas, tubos, perfiles,
etc,, hechos de poliemidas y poliuretanos, El procedimiento se
caracteriza porque a las sustancias mondmeras de partida se
les incorporan sntes de la polimerizacién pequefles centidades |
de uns sal de ocromo y la polimerizacidén se lleva & cabo en

presencis de estas sales,

Bs sabildo que los cuerpos de poliamidas y poliures
tanos sufren intensos deterioros bajo el influjo de le luz so0=-
lar, bien sea directamente, blen s=a encuentren protegidos por
oristel, y esto ya despuds de un tiempo relativamente breve
de irradiaocidén, Bste perjuicio se maniflesta en el sminoramienw
to de su electicidad y de su resisteneia, Qourre esto de modo

muy especisl en el oaso de gue los cuerpos filiformes de po-

lismidas o poliuretanos contengan blanco de titanio, ocomo es

lo usual para oonseguir un efecto de mateado en las fibras ar-

tificisles. Bl deterioro fotogquimioco del materiel textil mate
do hecho de poliamidas es tan grande que practicamente se hs
impos ible el empleo de tejidos textiles de la indicada clase
pera determinadas eplicaciones por e}, para telas de tiendes
de ocampefis, lonas para velas, telas para banderss eto.,

4dhora blen, ya es sablido que por tratamiento
de las fibras, hilos o material textil de poliamidas con une

disolucién de un biocromato y subsigulente reduccidn en la sel

ordmice ocatidnice puede conseguirse oterta proteccidn ithqdi
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mioei, Un procedimiento de esta clase se ha protegido p.ej; en
la patente alemans 649 481,

Se ha descubierto que el tratamiemto de pro-
tecoidn contra la luz de las poliemidas y poliuretanos puede
llevarse & la préctica de modo esencialmente mds sencillo y
eficaz, onando el componente conteniendo oromo se incorpore ya;
a las sustanciss mondmeras de partida antes de la polimsriza~ |
cifon y ésta se lleva & cabo en presencia de las sustancias
inhibidoras que contlenen orom&.

Ha sido ao0sa sorprendénte que el desarrolloe
de la pblimerizacién no se perturbe generalmente por la pre-
sencia de sel de oromo, aun ouando la porcidn del componente
oromedo sea de 03104 y en ocasiones incluso superioﬁ. Tampoco
los productos ao;bados de la polimerizaoidn presentan respscto
a las pruebas no oromadas y por lo demds tratadas de iguel modp
variaolones apreciables por 1o gue respectes al punto de fusidn,

al grado #e polimerizscidén, e la viscosidad, solubilidad, du=-

reza reshstencia a la tracoidn ete, Thiocamemte al tratrse de
dosificaciones slgo elevadss del componente oromado, de modo
general al incorporarse mds de 0'1%, presenta el color cierta
intensificacién correspondiente al color propio de la sal de
oromé. Bn ocasiones tambidn se pressentan grados mds profundos
de aolor o desplezamientos de las tohalidades,que-indtesn:diexiba
fbrmaci6h‘cqmpleja entre el componente oromsdo y la sustanecis
polimera, Pero si en la incorporasoidn de la sal de oromo se

limita uno a la cantidad de 0'0l-0'054% de owomo, sufielente

-




pare lograr la protecocién dptima contra la luz, entonces ya no
se podrd epreciar ninguna coloracién de los polimerizados,
esto es se podrd por el procedimiento del invento preparar sin
mds aain producto incoloros o blancos con elevada resistencia
e la luz,

Los poliuretanos'y poliamidas polimerizedos
en presencia de sales de gromo se.distinguen por una inaltera=-{
bilided esencialmente aumentada respescto a la luz, Servird pa-
ra explicar esto el Cuadro I,en el que se consigne la resisten

cia fotoquimioca mejorada de una flbra de polifprapolactamo, L

fibra se hild de una poliamida, & cuya sustaneis mondmera de
partida, el capbolactamo, se incorporaron 0'05% de cromo en

forme de fluoruro erdmico (III{. El ouadro contiene la compara
cién dem lo0s soePiolentes de dilatecidn y de resistenais entre
meterial no irradiado por la luz y otro expuesto directamente

2 la radiacién solar durante 100 horas,

Resiste, a la Dilstacidn
“Totura -_—
| » Después
sin Después de 100 Sin de 100
irradisr horas rad, sol irradiar h,rad.sol
ibre{brillan~
e normal 4,95 g/din 4,26 g/din(-144%) 25,94 18,44

Fibra (mate) - : .
normer . 4,96 g/din 2,60 " (-4T4 24,58  16,1%

Fibra(brillan- - ,
te)0,05% cromo 5,028 * 4,72 ® (- 64) 26,24 - 23,0%

Fibre (mate) : ’
0,05% oromo. 4,82 * 3,54 " (-258 25,74 = 21,3%

E
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~ de las fibrillas) al estirar un hilo de poli=-{-ocaprolactemo,

Le capacidad para la elaboracién de fibras sin=
téticas de poliamidas y poliuretano no se afecta de ninguna me-
ners por el contenido en las cantidsdes de sales de oromo nece-
sarias para produoir una suflclente protecoidén contra la luz@
Werece advertirse que esto puede tembiédn decirse respecto al
procedimiento de estirado en frio, que se reconode pomo muy
sensible y al que deben someterse los tipos de fibras antes in-

dicados, Asf p.e}. el nimero de fallos (roturas de los hilos y

polimerizado oon'ung adicidn de 0,54 de acetato de oromo, no
es mayor que en el mismo hilo que no contiene este aditamento,

‘Neturelmente que la protecoidén mejorada con-

tra la luz no se extiende solamente a ocuerpos filiformes de po-
liamidas y poliuretanos, sino a objetos de todas clases, con
indiferencia de gue se haymn producido por procedimientos conw
t{nuos de modelaoidn, como el hilado de masas fundldas, las

prensas de cordén, laminacidn, estiraje ete o por métodos dise-

oontinuos, como los de fundioeién proyectada, moldesado por pre-

sidn o por métodos que arranquen virutes, Bn todos estos pro-
ductos se requiere  una resisteneia mejorada ocontra los influ=-
jos perjudiciales de la luz solar, cuando no es condieién pre-
cisa para detérminadas aplicaociones,

La proteccién contra la luz logreda por el
presente procedimiento es absolutamente estable y no se afbet%
por los métodos usuales de tratamiento posterior, como el la-
vado, secado, apresto, tinte, etc., Inversamente, estos mdfo-

dos de ulterior tratamiento quedan totalmente inalterados pos.




10

15

20

25

el contenido de eromo de la poliamida o del poliuretano,

Para la prdctica del procedimiento'segﬁn el
invento son de importancia depisiva las relaciones de solubilie
dad entre la sustancia mondmera de paertida y el componente cros
mado, Bn disoluoglones acuosas ¢ masas fundidas como las que se
emplean p.ej. em la policondensaoidn de las poliamidas, pueden
sin difiocultad incorporarse sales de aromo solubles en ague, Sif
por elvcontrario, se debe trabajar en ausencia de agua, p.ej;
en la poliadioidn de los diisocianatos y diglicoles, entonces el
componente cromado, dado el caso la sal ordmica de un doido
orgénico, debe disolverse en una de las dos sustanciss mondme-
ras de partida, preferentemente en el digliocol. Otro método de
introducir sales de eromo difiocilmente soluble en los-@onémerbs,
consiste en mezclar la disolucidn acuosa concentrada de la sal
de cromo con el mondmero liquido y evaporar después el ague, BEn
muchos casos espeéialmente al tratarse de lactamcs y glicoles,
se consigue de este modo mantener en disoluaién el componente

cromado,

Como ocomponentes oromgdos se emplean preferen=
temente sales inorgénicas u orgdnicas del oromo trivalente., Tam-
bidn pusden emplearse sales de los. otros grados de valemois
del oromo (IX, VI) y también combinaciones comple jas del mismo,
Las primeras, sin’embargo, por la subsiguiente oxldacién o re-
duceién se convierten totsl o paroialmente en sales de cromo
trivalentes, Un ejemplo de este cambio de valenocia del oromo
lo proporcionen los ocrometos y btéromatos, los ocuales e rviu=

cen durante el proceso de polimerizacidén de las poliamidas.,
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su efeoto inhibidor solojJuntamente con sales de eromo y por si

escapar el vapor de agua y se polimerize sin presidn otras 8

La poroidn de las combinaciones cromadas que
fomen le ssl es de importancia secunderia para la acoién pro-
teatora contfé la luz en las poliamidas o poliuretenos, Por el
contrario se ha comprobado que la presencia de otros clertos
metales pﬁéde reforzar o también debilitar considerablemente
la éocidn inhibidora del oromo; A los primercs pertenecen ale-
gunas sgles dé gobre y manganeso y a los dltimos las de hierro,

i?baltO‘y.niquelu Muchas de estas sales metdliocas desarrollan

50las son esencialmente m#€s débiles o en asbsoluto ineficaces,
' Los sigulentes e jemplos de ejeoueidn servirdn
para explicar el invento, el cual no se¢ debe considerar limitas

do a ello:
1,100 partes de § -caprolactamo se disuelven con auxilio de §

partes de azua & 802 ¢, Agitando se introduce en la disolucidn
de caprolactamo otras § partes de agua que contienen 0,3 par=

tes de bidxido titaniao suspendido y 0,05 partes de fluoruro

de oromo disuelto, y luego la mezcla se somete a presidn en un
sutooclave calentado de antemano a 2502 G, Se polimeriza prime=

ramente bajo presidn durante 2 horas 8 2502.,0., luego se deja

horas a igual temperatidra., Se obtiene un polimerizade blanco,

que permite hilarse perfoctamente en hilo poliamidico de oual~

*

quier tftulo, Un hilo hilado y estirado en frio de 60 dineros
(24 hebras) despuds de 100 horas de irradiaocién solar presentd
uns péraida de resistenocia de solo 285% frente @ una pérdida de

504 en el polimerizedo exsento de cromo, ——
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3,100 partes de adipinato de hexametilencdiaming se fluidific
& 100® oon 30 partes de agué. Despuds de sgregar 0,3 partes de
bidxido de titenio, 0,03 partes de acetato de eromo y 0,01 par:
tes de acetato de mangsneso, se calienta le mezola en un reocie’
Piente ds acero inoxidable y en atmdsfera de notrdégenoc poco a8
poco a 286F ocon lo gue se evapora el agua y la masa adquiere
una gonsistencia wiscosa,

Se polimeriza durante otras 8 horas a 2Bo®
hesta el finsl y se obtiene un polimerizado incoloro que per-
mite hilarse fdoilmente en hilos y despuds estirarse en frio;

Bl hilo producido de este modo de 30 diﬂ.
(12 hebras) despuds de someterse a l& insolacidén dursnte 300
horas, pre;enté un dearecimiento de rcsistendaia de 284 y uns
reduccidén de la dilatacidn de 324 fremte al hilo no irradiado,
En el mismo hilo hilado sin embargo sin sal de cromo y de man-
ganeso, el deorecimiento de resistencia en el mismo tiempo

fué de 65% y la reduceidn en la dilatacidn, de TO%.

x ok k sk ok K K %
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- siguientes reivindicaciones.,
~qufimica perjudicial de la luarsobre las superpoliamides y poli-

- uretsnos empleando seles de oromo, caracterizedo porque a las

sustanelas mondmeras de partida se inocorporan sales de cromo y

- puntos 1 y 2, caracterizado porque se emples fluoruro ordmico

La presente patente de invencidn comprende laes

l,= Procedimiento para reducir ls acoeidn fotoe

la polimerizauvién se lleva a cabo en presencia de estas sales,
a.— Procedimiento gegﬁn lo reivindicado en el

punto 1, oaraeteriﬁado porque se emplean sgles del ocromo tri-

velente. |

3.= Procedimiento segin lo reivindicado en los

(III) .
i &3- Procedimiento secidn lo reivindicado en los

puntos 1 & 3, caracterizado porque se enplee fluoruro crdémico
en cantidades de 0,001 hasta 0,10%,

S.* " Procedimiento para reducir la acoidn
ithqﬁImioa perjudicial de la luz sobre las superpoliamidas y
poliuretenos %,

Segin se desoribe y reivindlca en la presemnde
memoria descriptiva,

consta lae oitada memoria de ocho hojas foliae

des y esoritas & méquina por une sola de sus caras.,

Madrid, a de Junio de 1952.
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