PATENTE DE INVENCION

Le A 9978-Spa.

338718

@// /emazm @eéozyzm/a

dmﬁe

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLIAMIDAS FRENTE

A LA OXIDACION TERMICA.

éz&ﬁﬁhﬂé% FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen~Bayerwerk, Ale-~

menia,

El objeto de lea presente invencidn es un
procedimiento para la obtencién de polismidas esta-
bilizadas, empleendo como estabilizadores una combi-
nacién de compuestos de cobre con compuestos inorga-

5 nicos de yodo.
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idas, que se han

Los cuerpos moldeados de®poliam
obtenido por polimerizaciédn tanto de diaminas y de £cidos
dicarboxflicos, as{ como también de £cideos aminocarbox{li-
cos y sus lactamas, por ejemplo los hiles, cerdas, 14minas,
etc. son daflados por los efectos del aire y del oxi{geno, es-
pecialmente e temperatures elevadas debido & que se reduce
su viscosidad relativa y se empeoran las propiededes de re~
sistencia y de dilatacién. Simultaneamente la poliamida se
vuelve cade vez mds parda. Es conocido el proteger las polia-
midas contra las influencies perjudiciales del aire y del
oxigeno & temperaturas elevadas mediante la adicidn de es-
tebilizedores. Como estabilizadores se han propuesto ya los
compuestos siguientes: las sales del manganeso de dcidos
inorgdnicos y orgénicos, las sales de cobre de dcidos inmor—
ganicos y orgdnicos, los derivados de los oxidcidos del fés-
foro, las aminas aromdticas y los fenoles. Preferentemente
se emplean también combinaciones de estos grupos de compues-
tos entre si o de compuestos que de por si solos no tienen
ningdn efecto estabilizador, tales como los haluros alceli-
no-terreos, yodo, 4cidos arilsulfénicos, mercapto-bencimida-
zol, etc. Especialmente la combinacién de las sales de cobre
con yoduros alcalinos terreos o de amonio sustituido tienen
un buen efecto estabilizador. Los yoduros empleados hasta
ahora se pueden sin embargo extraer con agua, de manera gue
su adicién a las poliamidas, que se han de liberar de partes
del monomero por extraccién con ague caliente, por ejemplo
la caprolactama o las copoliamides del caprolactama, no es
posible antes de haber efectuado esta extraccidn. La adicidn

después de la extraccidn exige sin embargo un proceso de tra-

bejo adicional, ya que la poliamida se ha de volver & fundir
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pars su mezcla homogénea con ﬁyﬂ %ilizadores. La posi-
bilidad de extraccién de los yoduros es también un inconve-
niente en aquellos casos en los cuales la poliamida esta-
bilizada se ha de emplear en terrenos de aplicacién que .se
ponen en contacto con agua o con soluciones acuosas.

Se ha descubierto ahora que se pueden evitar es-
tos inconvenientes si como estabilizador se emplea una com-
binacién de un compuesto de cobre y yoduros de metales del
grupo IIb o del grupo Ve del sistema periddico, por ejemplo
ZnI2, CdIz, AsIz, SbIB, BiI3. Como sales cuipricas se pueden
emplear las sales de los dcidos inorgdnicos, por ejemplo
CuClz, CuCl, CuBr,, CuBr, Cul, CulCN, Cuso4, ete, lLas sales
de los dcidos carboxilicos orgdnicos, por ejemplo el aceta~-
to de Cu, el estearato de Cu, el benzoato de Cu, etc. las
sales de los fenoles mono- o multivalentes, ademds los com-
plejos de tales sales de cobre con amoniaco, amines, amidas,
lactamas, fosfitos, fosfinas, cianuros, etc. Los compuestos
de yodo inorgénicos se agregan convenientemente en cantida-
des de manera que la poliamida contenga 0,001 -~ 1% en peso,
preferentemente 0,01 -0,5 % en peso de yodo. Los compuestos
de cobre se agregan convenientemente en una cantidad de ma-
nera que la poliamida contenga 0,001 -0,2, preferentemente
0,001 - 0,02 % en peso de cobre. La combinacién de estabi-
lizador del compuesto inorganico y del compuesto de cobre
se puede agregar & la mezcla de partida, formadora de la
poliamida, antes de la polimerizacidn y efectuarse la poli-
merizacidn a continuacién en forma conocida bien continua
o discontinuamente, Sin embargo, tembién es posible mezclar
con la fusidn de poliamida la combinacidn de estabilizador

junto o por separado, en case dade también en forma de un
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concentrado en la poliamida, du anée é después de la poli-
meracién, pudiendose emplear los comocidos dispositivos
mezcladores, tales como extrusionadoras, amesadoras, agi-
tadores, etc. Las poliamidas que contienen estabilizador
se pueden liberar & continuacidén de su obitencién, median-
te extraccién con agua, de los componentes monomeros sim
que por ello se reduzca esencialmente el contenido en yo-
do.

En caso dado se le pueden agregar & la polig-
mida, antes, durante o después de la polimerizacién, adi-
cionalmente a los compuestos de yodo inorgédnicos y los
compuestos de cobre, también compuestos de fésforo pare
lograr una mejor estabilizacidén o un destefiido mds redu-
cido. Tales compuéstos de fésforo pueden ser sales primea-
rias, secundarias o terciarias del dcido fosférico o del
4dcido fosforoso, dichos dcidos como tales, sus ésteres,
amidas y fosfines, Ademds de los estabilizadores las po-
liamidas pueden contener los aditivos usuales, tales como
pigmento, colorantes, estabilizadores de la luz, blanquea
dores épticos, materiales de carga tales como fibras de
cristal o amianto, agentes lubrificantes o desmoldeadores,
reblandecedores, iniciadores de le cristalizaciém, etc.

Las poliamidas estabilizadas segin la presente
invencién, que especialmente estdn estabilizades contra
la oxidacién a temperaturas elevadas, son excelentemente
adecuados para la obtencién de seda técnica para redes
de pescar, correas de transmisién, cintas de transporte,
etc., cordones para neuméticos y cuerpos moldeados que
estdn expuestos a una solicitud t€rmica en presencia de

aire u oxigeno.
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Ejemplo 1 e

1 Xg de una polic&p@&aﬁa{na incolora, preparada
segin la forme usual, con una viscosidad relativa de 3,12
(medido en uma solucién al 1% en m-cresol) se funde median-
te una prenssa sin-fin usual y se mezclan con el mismo, ho-
mogeneneamente, diferentes estabilizedores. La policapro-
lactama que contiene el estabilizador se hila a cerdas de
unos 3 mm ¢, se desmepuza & un granulado y se seca. El gra-
nulado se guarda entonces en un armario secaror a 15092C y
en presencia de aire y la viscosidad relativa se mide des-
pués de 144, 500 y 1000 horas,

Ademds se almacenan muestras del granuledo du-
rante 8 horas a 80-902C en agua y después se determina ana-
1{ticemente el contenido del yodo que gquedé en la poliami-
da.

Los resultados de los ensayos estdn indicados

en la tabla I. Los ensayos n2 7 - 9 son ensayos testigo.
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Teblal I
Ne Compuesto de co- % de Cu
bre. g enJ..a._ Iocdu ro
poliamida lg %31%2
1 cul 0,36 0,012 AsI, 1,34 0,13¢
2 KBCu(CN)4 0,50 0,012 SbI3 1,45 0,11:
3 Cul. 2-Trifenil- 1,26 0,011 Znl, 2,60 0,22¢
fosfina
4 " 1,26 0,011 carI, 1,62 0,13¢
5 Acetato de Cu H,0 0,34 0,012 BiI3 1,40 0,09¢(
" 0,34 0,012 KI 1,60 0,12:
T  K,Cu(CN), 0,50 0,012 NH,I 1,39 0,12
8 " 0,50 0,012 Cal, 1,41 0,12:
9 " 0,50 0,012 - - -
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Viscosidad relativa

% de Yodo en la poliamida

después despues despues después después de almacenar en agua
r o de mez- de 144 de 500 de 1000 encon- Referido al conteni-
lg_ggligggdgf clar horas horas horas trade do de Pé?tida'
0,136 3,14 4,47 3,53 3,21 0,073 54
0,112 3,16 4,29 3,69 3,31 0,068 61
0,229 3,15 4,06 3,5 3,20 0,123 54
0,134 3,17 3,91 3,30 3,08 0,068 51
0,090 3,15 4,02 3,46 3,11 0,054 60
0,122 3,13 4,04 - 3,46 3,28 ¢ 0,005 < 4
0,122 3,18 3,95 3,57 3,34 < 0,005 < 4
0,122 3,12 3,97 3,455 3,32 < 0,005 < 4
- 5,02 3,02 2,78 2,58 '
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NOTA

Descrite suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdetica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

5e cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuento no alteren su principio fundamental. También ha
de seflalarse que la presente invencién corresponde a una
solicitud de Patente presentada en Alemania con fecha y
ndmero siguientes 2 de abril de 1.966, no F 48,847 IVc/39b,

10. acogiéndose por lo tanto a los beneficios establecidos en
los Convenios Internacioneles en vigor y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaila
sobre: Procedimiento para estabilizar poliamidas frente

15. a la oxidacidén térmica, caracterizdndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para estabilizar poliamidas

frente a la oxidacidn térmica, caracterizadoe porque com-
prende adicionar e las poliamidas, junto con estabilizado-
res de cobre y estabilizadores de fésfoto, yoduros de

20. los metales del grupo IIb 6 Va del sistema periddico, tal
como el yoduro de cinc, § el yoduro de antimonio, en una
cantidad tal que el compuesto de yodo contenga de un 0,001

: Qéflas poliamidas,

a un 5,0% en pesd, bashdo en el ek

de yodo elemental.

25, 2.~ Procedimienty para

cialmente descrito en prese I
L
Este Memo E"& “

quina por una sola\cara, =

‘w] escritas a mé-
370718

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
J. GOMEZ ACEBO Y MODET

~ o Flemadn . Hacafoday Dt

Madrid,
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