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ME M ORIA DESCR I P T I V A
de una Patente de Invencidn a nombre de.
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESDLLSCHAFT
de naclona11dad alemana, domiclllada en
LEVERKUSEN (Alemania); por: "PROCEDIMIEN
TO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD AL CALOR
DE POLIAMIDAS TERMOPLASTICAS LINEALES
ALTO PESO MOLECULAB
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- Por la acc16n del calor en presencia de aire se per-
judlcan las propiedades mecénlcas de cuerpos de poliamidas ter-
moplédsticas lineales de alto peso molecular, tales como poli=- €-
caprolactama y polihexametilenadipamida asi como productos de
policondensacién a Base de lactamas ciclicas sﬁperiores. Por
este motivo dlsminuye notablemente, sobre todo, la resistencia
a la rotura de piezas moldeadas de esta clase de pollamldas

Sabido es que para estabilizar las poliamidas frente

a las mencionadas alteraciones se les suele incorporar antes,
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durante o después de la fabricacién, pequefias cantidades dé col~
puestos de cobre, por ejemplo sales de cobre de dcidos carboxi-
licos orgdnicos. '

También es sabido que la accién estabilizadora de es-
tos compueétos de cobre puede ﬁejorarse nis todavia agregando
ademds a las poliamidas mayores cantidades, por lo regular has-
ta un 4 % en peso; de antioxidantes, tales como compuestos amino
ofgénicos y fenoles sustituidos, Sin embargo, las oanfidades |
grandeé de adicionés influyen en las prOpiedédes de las poliami-
das, en partipular'en-su'fesisienoia a la rotura y comportamien-

1o a la fluencia, de un modo desfavorable, y de esta manera no
puede conseguirse una satisfactoria estabilizacién frente al

caior. Por otra parte el empleo de fenoles es fisiolégicamente
nocivo.

Se ha descubierto ahora que pueden eliminarse loé ine
convenientes apuntados y obienerse poliamidas de excelente esta-
bilided térmica, agregando a éstas compuestos de cobre con
2,2'-dihidrozidifenilsulfuros o sus mezclas.

"Compuestos de cobre con 2,2'=dihidroxidifenilsulfuros
en el sentido del.presenig invento son, © bien sales a base de un
mol de cobre,y’un mol de tiobisfenolt 0 bien sales complejas a
base de un mql de cobre y 2 moles de tiobisfenol. Estgé'sales 0
sales complejas pueden obtenerse Geﬁtajosamenfe, por ejemplo,
con arreglo al ﬁrooedimiento de la solicitud de patente alemana
F 39 767 IVb/120, diSOIViendo 1os.ti6bisfenoles en cantidades
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correspondientes, en disolventes orginicos inertes miscibles
en agua, por ejemple alcoholes, cetonas, etc., y mezclando
eatas soluciones con soluciones o suspensiones de sales cipri-

cas de 4cidos orginicos o inorgénicos, tales como cloruro, sul-

~ fato, nitrato, acetato, propionato, etc. ‘ciiprico,.en los men-

cioriados disolvenies o con soluciones acuosas de estas sales,
¥y eventualmente afiadiends todavia agua a la mezcla obtenida.
Mediante la eleccidn apropiada de la relacifn molar enfre el

tiobisfenol y el compuesto de cobre, del modo indicado pue-

.den obienerse también mezclas en las que la relacién molar tio=

bisfenol: compuesto cdprico oscile entre 2:1 y 1:1 aproximaﬁap.

ménte, Estas mezclas estdn también perfeétamenté indicadas para

‘la estabilizacibn al calor de las poliémidas.

En lugar de los mencionados compuestos del cobre con
2,2'-dihidroxidifenilsulfurps, a las poliamidas pueden agregar-
se también, en caso dado, las mezclas correspondientes de sales

cdpricas y 2,2'=dihidroxidifenilsulfuros. Es conveniente aquf

-emplear aquellas sales cupricas que sirven también para la pre-

paracién de los compuestos de cobre citados mds arriba de los
2,2'=dihidroxidifenilsulfuros. De esta manera se consigue agi-
mismo una magnifica accibn estaﬁilizadora.

Los tiobisfenoles que interesan para el procedimien~
to sugerido por el invento son, por ejemplo, 2,2'=dihidroxidi-
tenilsulfuro, 2,2'-dihidroxi-5-5’-dimetildifeniisulfuro,.
2,R'=dihidroxi-5,5'=diciclohexildifenilsulfuro, 2,23-dihidroxi-
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5 5'-d11soproplldlfenllsulfuro, 2,24 ihidroxi-5,5'=diclordifenil-

- sulfuro, 2,2'-d1h1drox1-3,3'-dimet11—5,5'-d1-terc.butlldlfenll-
_sulfuro; 2,2'-dihidroxi-3,3'~di-terc.butil-5,5'-dinetildifenil-
:sulfuro,-2‘2'-dihidroxi-3;3',5,5'-tetrametildifenilsulfuro y

R,R'=dihidroxi-3,3',5,5'-tetraclordifenilsulfuro. Una estabili-

zacibn al calor particularmente bﬁena se consigue muchas veces
haciendo ugo de 1os 2,2'~dihidroxi-5,5'~diisooctildifent lsulfuros,
por ejemplo del 2,2'~dihidroxi-5,5'-di(1,1,3,3-tetrane til-butil)-
fenilsulfuro. | | | |

Incluso con la adicién de cantidades extraordinaria-
mente pequefias de los compuestos sugeridos por el invento se con-

sigue, sorpfendentemenfe, una excelente estabilidad al calor dé
las poliamidas. Asi, por éjémplo;pse obtiehen y; buenos resulta-
dos con una adicién de 0,01 % en peso, de preferencia de 0,1 has-
ta 0,3 tantos por ciento en peso aproximadamente a la poliamida.
También es posible la adicién de cantidades ﬁayores todavia, por
egemplo de 0,5 %, pero con ella no se consigue ninguna gran me-
Jora de la a0016n establllzadora Y, por 1o mismo, sélo esta 1nd1-
cada en casos particulares '

Segin la idea del invento, los compuestos de cobre pueden

agregarse a las poliagmidas antes, durante o después de la policon~
densaciéh. De.ofdinario es particularmente cbnveniente mezclar
uniformemente un grénnladb:de poliamida con el compuesto éﬂptico*
en un tamborfmezcladér, ¥ la mezcla obtenida fundirla seguidamen-
te, por ejemplo, .en una Prensa de ‘extrusién 'y transformarla en

granulado o piézas moldeadas. Lz mezcla-del granulado dé poliamida
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con los compuestos clipricos puede realizarse, en caso dado, jun-
tamente con la incorporacidn de otras sustancias corrlentes de
adicidn, tales como pigmentos, sustancias de relleno, en partl-

cular flbras de vidrio, colorantes, 1ubr1cantes, etc.

BJEMPLO:

4 kg de un granulado a base de poll-f?-caprolactama
de la viscosidad relativa de %, 8 (medlda en soluclén de metacre-'

sol al 1 %, a'25-, en el 7130931metro de Ubbelohde) se_mezclan

~con 4 g del compuesto complejb a base de 2 moles de 2,2'=dihi=- .

droxi=5,5'-di~(141,3,3-tetrametil-butil)-tenilsulfuro y de un

mol de cobre eﬁ:un<t§mbor mezclador durante 2 horas, y a conti-
nuacién se funden en una prensa de extrusién, déndolés la forma
de granulado. El granulado obtenido se transforma en una méquina

de inyeccidn en pequefias barritas normalizadas (dimensiones

50x6x4 mm) segﬁn DIN 53453,

Las barrltas nqrmal1zadas obtenidas se conserven junia-
mente con otras barritas normallzadas elaboradas en forma corres=
pondiente, pero sin adicidn de un estabilizador, en una estufa
de aire circulante 5-1509 en presencia de oxigeno atmosférico.
Mientréé~qué las barritas normalizadas, eétabilizadas segin la
idea del invehto, resultaron todavia ser resistentes a la rotura
al cabo de %QO horas de permanendia en la citada estufa, durante

el ensayo de resistencia al impacto en el péndulo Charpy, los

cuerpos de ensayo de ‘poliamida no estabilizada presentan tal’
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fragilided al cabo de 24 horas, que todos ellos se rompen sin

excepcidn al ser sometidos al ensayo.

N O™ A

Se reiviﬁdicé como nuevo y de propia invencién:
5 | i.- Procedimiento para mejorar la eétabilidad al ca=
lor de poliamidas tegmbplééticas lineales dé alto peso molecular,
qaracterizadd porqﬁe a.laé‘poliamidaa se agregan compuestos de

cobre con 2,2'-dihidroxidifenilsulfuros 0 sus ﬁezclas, 0 mezclas

¥ de sales cipricas con &,2'=dihidroxidifenilsulfuros.
3710 - 2.- Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
f“ caracterizado pdrque a las poliamidas se'agregghilos mencionados

: . compuestqs,,aproximadamente‘en cantidades de 0;01 a 0,5, de pre-
o ferencia desde aproximadamente 0,05 hasta 0,3 % en péso.
3.~ Procedlmaento segin lo relv1ndlcado en los éuntos
15 1 y 2, caracterlzado porque a las pollamldas se agregan compuese.
tos de cobre con 2,2'-dihidroxi-5,5'-diisoootildifenilsulfuros.
4, PROCEIEMIENTO PARA WMEJORAR 1A LSTABILIDAD AL CA-
LOR DE POLIAMIDAb TERMOPLASTICAS LINEALES DE ALTO PLSO MOLECULAR |
Tal como se descrlbe y re1v1ndlca én 1a presente Me-

20 'mor1a Descrlptlva, que consta de .geis hojas escrltas a mdquina

por una-sola cara.

Madrid, 15 SEP, 1964
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