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particularvel polimer0 de‘caprolactama, a la accién de la

Es sabido gue los hilos de poliamida expuestos

a la luz experinentan una dégradacidn substancial, parti-

~culsrmente pronunciada cuando contienen didxido de titanio

como‘deslust:anteo La sensibilidad del hilo a la luz au-

menta con su contenido en didzido de titanio, y cusndo &s-
te oscila entre 0,4 y % en peso, la deg:adacién se hace
répidae

Se ha propuesto incorporar a los polimeros, con-

puestos de manganeso, a fin de reducir el efecto catali-

tico del didxido de titanio respecto a la degradacidn que
oaﬁsa la eXposioiSn”é la luze En general se emplean sa-
les inorgdnicas de manganeso, particularmente fbsfatos,

porque son estables a la temperatura a la que el polfmero

ge prepara y a la que luego se funde y se extrude, Ademés,

es necesario emplear compuestos de manganeso que no tifian
apreciablenente el polimero, ‘

Hasta ahora no se han uwtilizado compuestos orgd-—

nicos-de manganeso, porque son muy sensibles a la tempera-

)

tura a quc se efectda la polimeriszacidn, y tambidn el dei-
do acdtico u otros éoidos,:émpleados en general como esta—
bilizadores, o sea para limitar la lohgitud de las cadenas
del polimero, Por ejemplo, se ha propuesto emplear oxalato

de manganeso; dste es estable intrinsecamente a las tempe-

raturas de polimerieacidn, pero reacciona con el dcido acéti-!’

co en preéencia de agua, y forma acetato de manganeso, que
con el calor y en preﬁéncia de agua se vuelve pardo y tifle
el polimero. |

Un objeto del presente invehto es proporcionar un

método perfeccionado de estabilizar las poliamidas, y en
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.,tgs de polimerizar esta en forma ya conocida. R

el adiplco o el scbdcido; y como sal de manganeso se pre-

El empleo de tal mezcla en una pollmerlza01on en la que se ! ..

31 invento se caracteriza porque una solucidn .

acuosa del producto de reaccidn de wn 4cido orgénico di-
carboxilico y una sal de manganeso, en proporciones este- ia
RTINS 4 . \ s . ,' . sy
gulometricas corrcspondientves a la sal monobasica de man- Ui

ganeso del dcido organlco considerado, se aflade al mondme- ! °~

10 0 a la solucidn ae monomeros que forma la pollamlda, an~ <

Con pre eren01a, se emplean como dcido orgdnico K

fiere el carbonato, que se hace reaccionar con el dcido S
dicarboxflico en condiciones adecuadas para eliminar el ig:
002° e

Esta preparacibén se efectda mezclando en un medio =+
acuoso la cantidad necesaria de carbonato de manganeso y
de 4cido orgdnico, ¥y calentando la mezcla de tal moﬁQ que
el éqido dicarbox{lico fije el manganeso mientras éé des=-
vrende el Cozo

Se ha comprobado que es muy diffcil, y no resulta
dtil, separar la sal monobésica de manganeso de la solu-
cidn medisnte cristalizacidn. Si se emplean métodos ordi-
narios, por e¢jemplo, calentar la solucidn o afiadir una

substancia no disolvente miscivle con agua, por ejemplo,

alcohol metalloo, suele pre01p1tdr una mezcla de sal mono-

bé81ca y sal dlbaSlca, conjuntamente con el dcido libres -

utlllcen dcidos como el acetlco en calldad de esiab111~
zadores de las cadenas, produce 1a tlntura del pollmero

obtenldoo:. B B . = 4.' _ - . .fif

La cantidad de solucidn empleada, calculads en PYO: ﬁf
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‘ad{pico, ¥ ehtr¢;05055 y 0,05% de sal del dcido sebdcicos

-falta) y los desiuétrantes, y la polimerizacidn se lleva & - .

presencia, por lo menos al principio, de no menos de 0,1%

’,35d§C, y mejor de 260-290¢C, optando entre una corriente.de

- 268997
porci6n ponderal de la sal monobdsica de manganeso respec—

to al mondmero que ha de polimerizarse, varia con preferen-

‘cia entre 0,006 y 0,08%, y se obtienen 1los mejores resulta-

dos con proporciones entre 0,025 y 0,035% de sal del écido-‘ :
.

La solucidn del producto de reaccidn de la sal orgdni’

- ca dibdsica y de la sal de manganeso se afiede a los mondme-

ros 0 a las soluciones de mondmeros, juntamente con los es-

v Lt

tabilizadores de~laswcadenas, los oatalizadores (si hacen

cabo del modo usual, en forma continua o discoantinua, como A

sigue: 81 el mondmero es la caprolactama, calentando en &

én/peso de agna respecto al monémerg, a temperaturas de g;
i80-35090, N ooh prefersncia de 240-3002C, hasta 1ogra; la
viscosidad deseada (por lo régulér durante 6-36 horas). La
aplicacién de una presidn de 1-20 atme. es potestativa, pero k%f
en todo caso se reduce, y si se quiere, pero no necesaria-
mente, se ewplea una presidn reducida hacia el final de la o
reaccidn. Cuando el mondmero es el adipato de hexametilen-— ';;
diamonio o metaxililendiamonio, se calienta al principio en
presencia de agua suficiente para hacer flfida la ugsa de

reaccidn (con preferencia, 30 a 60% en peso del mondmero),

en vasija cerrada, a temperaturas no inferiores a 180¢C, y
mejor de 180-240¢C, y con preferencia a presiones de 2-20 :,{
atme, a ser posible hasta alcanzar un equilibrio substancial .7

por formarse un polfmero de peso molecular relativamente ba- 1.”

jo; luego -se disminuye la presidn establecida en la vasija .- =

cerrada, y se continda calentando a temperaturas de 240-
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gas inerte o presidn reducida, hasta conse~u1r la visco-
sidad deseada, usualmente pdr ¢spaclo de una a diez horas.

Cuando el mondmero es el 4cido aminoundecanoico, se calien-

[
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ta una mezcla del mondmexo y agua, esta Ultima en proporcidn:. °

de 10-300% y mejor de 20-60% en peso del mondmero, en vasi-
kaa cerrada, a temperaturas de 150 27O°C, y con prefelencia
: a pres1ones de %15 atm., a ser p091ble hasta alcan"ar un
equillbrlo substanc1a1 por formarse un pollmero de peoo no- .-

lecular relativamente bajo; luego se disminuye la‘presién~

¥ seléontinﬁa Calggtandb a temperaturas de 190-3209¢C, y

mejor de 250-2802C, optando entre una corriente de gas
- inerte o presién feduoida, hasta conseguir la'viscosidad

deseada, eneralmente por espacio de dos a quince horas,

o bien, se forma una solucidn o suspensidn del mondmero
en auua, se atouiza la misma, evaporando rénidamente el

asua por oontacto con superficies calentadas a no menos

de 18090, ‘con 1o que se forma un polimero de peso mole-~

cular relativamente bajo; y luego se completa la conden=-
sacidn como antes se ha explicado. .
As{ se obtienen polimeros blancos que dén hilos

estables a la luz, con una proporcidn elevada (2-3%) en

‘peso dé“TiOQ como deslustrante.

Il invento se comprenderd mejor con ayuda de los
ejemplos siguientes, que se ofrecen sin propdsito de li-

mitacidne

EJEMPIO 192,

En ung autoclave de 20 litros se introducen 13 kg.

~ de caprolactama, 600 g. de agua, 20 g. de &cido acético

o
i
Yo
Wage
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glacial, 58,5 g. de didxido de titanio tipo Anatase, y 100

‘co., de una solucién acuosa que contiene 4,07 g., calcula-

dos como adipato monobdsico de manganeso, obienida haciendo

reaccionar en Caliente,'hasta_deéprendimientq compléto del

'diéxido de carbono, una solucidn acuosa de 3,45 g. de dcido

adfpico con 1,36 g. de carbonato de manganeso recién pre-
paradoe | |

La autoclave se lleva en un tiempo de dos horas a

una temperatura de 2602C, wientras se evacua el vapor pro-

gresivamente, vy se mantiene a esa temperatura Yy a la pre-

sidn atmosférlca durante 14 horas, agitando. Entonces, ne-

delante el vaoio, la autoclave se 1leva probrasivamente env
‘ﬁdos horas & una presi6n remanente de 250 mm. de Hgo Des—

pués se expulsa por presxén de gas 1nerte el pollmero for-

mado, que se enfria y se corta en trozos regulares.
'El polfmero se presenta perfectamente blanco, y =

tiene una viscosidad relativa de 2,65 en solucidn de dcido

sulfdrico (al 1%). Despuds de eliminar el monémero remanen-

te por lavado, y de seéarlo, el poli{mero se hila en hilera
provista de orificios para nimeros de 15 deniers por mono-~

filamento 30 deniers por 6 filementos.

Ia estabilidad a la luz se determiné por el des-
censo de la tenacidad hallado en cintas lavadas y fijadas,
preparadas con el hilado en examen, después de exposicidnl

a la luz en un faddmetro de la Atlas Electric Devices Co.,

'Chicago, en las condiciones establecidas por las Normas

ASTH para materias textiles, designacidn D 506, 50 T, edi-
cidn de 1951, pdginas 174 y siguientes.
La egtabilidad a la luz de los hilos obtenidos de -

este polfmero es muy buena. Despuds de 100 horas de expo-
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sicidn al faddémetro, el descenso proporcional medio de la
tenacldad es de 4% psra el ndmero 15/1 y de 5% para el ni-
mnero )Q/G mientras que - el hilo de un polimero obtenldo en
1asﬂmismas condiciones, pero sin afiedir adipato monobésxoo
;dé'manganeso, despuds Ge 100 horas de eprsicién, aid una

cafda media de la tenacidad de 43%. para el ndmero 15/i'y

de 57% para el nimero 30/6,

EJE\’.{PLO ) 22 °
-+ Se repiten las operaciones;del ejemplo 19, pero em-
pleando como opacifiéahte 2601g. (2% en peso del nonémexo )

de oxldo de tltanlo tlpo Anataseo

El polfmero obtenido se presenta perfeotamente blan- ‘;1

f co, y tiene una v1scosidad relativa de 2 84 en soluc16n de

écmdo sulfurlco._l | "
EL desoenso prOporclonal medio de la tenac1dad de_

los hilos obtenidos de este polimero, después de 100 lioras

”de exposicion'en el faddmetro, en las condiciones descri-

tas en elvéjeuélo 12, es de 55 para el ntmero 15/1 y de 9%
para cl ndunero 40/10, frente s una disminucidn media de
41% para el nimero 15/1 y de T0% para el ndmero 40/10 ha-
llada en hilos procedenteéeﬁ un polimero obtenido en las

mismas condiciones, pero sin afladir adipato monobdsico de

nangane soe
EJEMPLO 32,

Se repiten las operaciones del ejemplo 12, pero em=

pleando como opacificante 58,5 g. de Sxido de titanio tipo

e g )

\

RIETRIE S W S S I N T g
z PP v . B

- e

o ‘
IR
H

L 0



10

15

20"

25

30

-

Anatase. Este tipo de T102 es un producto de la Britsh Ti-
tan Products, tratado dg un modo parficular para aumentar
su resistencia a la luze.

El polimero obtenldo resulta perfeotamente blanco,
Y tiene una viscosidad rclatlva de 2,72 en solucidn de écl-

do suifﬁrico. El-descenso proporc;onal medio de la tena-

“cidad de los hilos obtenidos con este polfme*o, despuds de

;descrltas en el ejnmplo 12, es de 2% paza el. nimero 15/1
- ¥ de ¢4 para el nnmero 30/6, frente una dlsmlnuclén media
- de 29% para el mifmero 15/1 ¥ de 42% para el nﬁmero 30/6 ha- ‘F“:

‘1lada en hilos procedentes de un polfmero obtenidq,en igua- |7

les condiciones, pero sin afiadir adipato monobdsico de

manganeso.
 BJEMPIO 42,

Se replten las opelaclones del ejemplo lﬂ,lpero'

empleando como opaclflcante 58,5 go de leXlaO de titanio

tipo Unitasne 0”3100 Este tipo de compuesto de titanio é§ 

un producto de la American Cysnamid Corpe, tratado de un
1nodo purmlcular para aumentar su re51sten01a a la luz.

E1l polimero obtenldo aparece perfectamente blanco,

LT {
y ticne una viscosidad relativa de 2,69 en solucidn de dei= =,

do sulfﬁricoo

El descenso proporclonal medio de la tenacidad de‘

“los hilos obtenidos oon este polimero, después de. 100 ho-

ras de exp05101on en el fadémetlo, en les condiciones des-
critas'en el ejemplo 12, es de 1% para el nfmero 15/1 y

de 3% p ra el nimero 30/6, frente a un descenso medio de

nlOO horas de exp05101on en el Iadometxo, en las condiciones -

X
o
1

V-
|
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25% para el nidmero 15/1 y de 385 para el nifmero 30/6 halla—

do en hilos procedentes de un polfmero obtenido en las mis-

mas condiciones, pero sin afladir adipato monobdsico de manga~ -

nesoe.
- BJEPIO_5¢.

Se replten las opera01one° del ejemplo 19 pero em-

Vpleando como fOtOeStabllléadOI 300 cc. de una solucidn acuo-

sa caliente (a 9090) que contiene 5,97:3. de sebacato mono-

bﬁsico de'ménganeso, obtenida mediante'reacoién, hasta el
desprendlmlento total del 002, de una solucmon acuosa hir-
viendo de 5,25 go de 501do seb401co con 1 ,36 go de carbona—'

to de manganeso recién preparadoo

El polfmero obtenido aparece perfectamente blanco,

v tiene wna v1scogldad rclativa de 2,71 en solucidén de fci-

do sulfurlcoo

El descenso propor01ona1 medio de’ la ten301dad de 1osi3°,

‘hilos obtenldos de egte polimero, despuds de 109 horas de ex-

posicién en el fadémetro, en las condiciones descritas en _
el éjemplo_lg, es de 5% para el ndmero 15/1 y de 6% para el

nimero 30/6, mucho mejdr qué“el obtenido en los hilos—brocew

~ dentos de wn oollmero pleparado sin anadlr »ebacato monobé-

°1co de manganeso (véase el eJemplo 1°).
LJBNPLO 62.

En wna autoclave de 20 litros se introducen 8 kge de

adipato de“hexametilendiamdniO”qué conticnen 0,3%2% en peso de -

Vécidq acético, 0,45% en peso de didxido de titanio tipo Ana-

'
)
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tase, 40450 kge de agua destilada, y 61,5 ml. de una so-

luciénlacuosa que contiene 2,50 g. de adipato monobdsico

de manganeso, preparada como se describe en el ejemplo 12,

La autoclave se calienta a 110¢C, eliminando por
destilacidn el 50% del agua introducida; luego se eleva
la temperatura durente una hoxa a 180¢C y a 5 atm. de pre-
sidn. Se éiguedélevando la temperatura hasta 2500C, mien-
tras se mantiene la presidn a 5 atm. evacuendo gases. Lue-
go sé'iéduge progresivarente la presidn en una hora hasta

la &tmosférica, micntras la masa se lleva & una tempera-

“tura de 27590,_Queﬁse pnantiene durante dos horas, agitando,

en estas condiciones.

Entonces, apllcando el vacio, se 11eva ‘progresiva-

mente laAautoclave en una hora a una pze ién remanente de

pocos mllimetros de Hg, y se mantienc asi media hora méso

'Flnalmente,-se restablece la presidn con gas inerte seco, y

el polfmexro formado se eytrude, se enfria y se corte en tro-

Z0S regulares..

Bl polimero obtenido se presents perfectamente blan-

co, ¥ tiené'una viscosidad intrfnseca de 1,12 en golucidn de
metacresolo
El descenso med.o de la tenacidad del hllo obtenldo

de este polimero, despues de 100 horas de exposicidn en el

jfadémotro, en las condlcwonas descrltas en el egemplo 1e,

es de 4ﬁ’para el nimero 13/1 7 de 6% para el nimero )Q/G,

B frente 2 una dism1nuc16n nedia de 32% para el nﬁmero 15/1

'y de 48% para el nfimero 30/6 hallada en hilos procedentes

de un polimero obtenido en las mismas condiclones, pero gin

aﬁadlr adipato monobdsico de manganeso.

EJEMPLO 72.
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Se repiten las operaciones del ejemplo 692, pero em=-
pleanﬁcﬁéomo nonémcro 8 kg. de adipato de metaxililendia-
mnonio.

Le polimerizacidn se efectda confoxme al ciclo des-

crito en el ejemplo 62 para el adipato de lexametilendia-

nonio.

El polimero obtenido resulta perfectamente blanco,
y tiene una viscosidad intrinseca de 0,96 en solucidn de me-
tacresol.

B deucenoo medio de la tenacidad de los hilosg ob=-

tenidos de este polimero, despuea de 100 horas de exposicidn

en el iadometro, en las-condlclones descritas en el ejenmplo
12, es de 6% para el numero l;/i y de 85% para el nimero 30/6,

frente a una dismlnueion media de 52¢% para el numero 15/1 y

‘de 58% para el nﬁmexo,BO/%,_hallada en hilos procedentes de

un polfmero obtenido en las mismas condiciones, pero sin

afiadir adipato monobdsico de manganeso.

BJITNPLO B2

Se repiten las operaciones del ejemplo 52, pero enm-
pleando como nondmero 13 kgo de écido ll-aminoundecanoico que
contlene 0, 284 en peso de 501do acétlco, 58,5 ge (O 45% en
peso) dezﬁioxldo de titanio tipo Anatase, 4,250 kg. de agua
destiiada,-y 300 mi;ide una solucidn acuosa caliente (909@)
que contiene 5, 97 g. calculados como sebacato monobésico

de mancaneco y obtenlda sewﬁn se deucrxbe en el egemplo 59

La ~utoclave se. llova a 180eC y a 8 atm. de pre316n

-en uhas dos horas. Se aumenta nés la temperatura,'mantenien-'

do la presidn a 8 atm. por descarga del gas, hasta 225¢C,

et T T
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Luego se reduce progresivamente la presidn 2 la atmostérica
en dos horas, se pone la masa a una temperatura de 260¢C,
vy se mantiene ésta durante cuatro horas, agitando, en ta-
les condicionese - Entonces se introduce en la autoclave una
ligera cdféiente de gas inerte, por espacio de media hora,
y finalmente se extrude el polimero, se enfria y se corta en
trozos regulareseo ’

El polimero obtenido aparece perfectamente blanco, y
tiene una viscosidad intrinseca de 1,03 en metacresol.

Ll descenso medio de la tenacidad de los hilos obte-
nidos de este polimero, despuds de 100 horas de exposicidn en
elﬁfédémetro, en las condiciones descritas en el ejemplo 19,
es de 39 para el numero 15/1 y de 455 para el ndmero 30/6
frentg a una Jlsmlnu01on media de 33% para el nfmero 15/1 y
de”42%‘pafaiél nimero 30/6 hallada en hilos procedentes de un
pol{hero_obtenido en iguales condiciones, pero sin aﬁadif se=-

bacato monobdsico de manganeso.
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Se reivindica como objeto de esta patente:

18- Procedimlento pera preparar poliamidas fotoes-

' tables, el cual comprende afiadir al mondmero o a los monomeros

antes de la polmmerizacion, una solucidn acuosa del producto
de la’ reaccion de un aoido orgénico dlcarbox{llco y una sal

de manganeso, en proporciones estequlométrioaS'correspondien—

fes a la sal monobdsica de mangeneso del dcido orgénico con-

" siderado..

28.- Procedimiento seghn la reivindicacidn 12, en el

que el acido orgdnico leaIbOXlllCO se elige entre ol grupo-
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las cadenas dei polfmero, ¥ un exceso proporcional a la mag-

nitud anidnica requerida para obtener la cantidad de sal nan-
ganosa adecuada para estabilizar el polimero a la luz; afia-
dir a la solucidn carbonato de manganeso en la cuantfa esté-
quiométrica correspondiente a dicho exceso, y. hacerla reac-
cionar en calishte, empleando la solucidn resultante como es-
tabilizador de las cadenas del polimexro y como fotoestabili-

zador al mismo tiempo,

8,- Procedimiento segin la reivindicacidn 18, en el .

que el monémerq empleado es la caprolactamé;
g -, T8o= Péocedimienﬁo para preparar poliamidas fotoesta—
blese - .

Bsta bemoria consta de trece pdglnas, escritas por

una sola cara.

. BARCEICLA, 27 JuN 1961
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