
Opis wydano dnia 24 października 1963 r.

<&&

r **.-n*. o. v

10 #y)|jej| dnia 24 października 1

*****
£
»<

POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 47304 KI. 39^tó/
KI. internat. C 08 g

SNIA VISCOSA
Societa Nazionale Industria

Applicazioni Visco§a S. p. A.
Mediolan, Włochy
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Wiadomo, że przędza poliamidowa wystawio¬
na na działanie światła podlega znacznemu roz¬
kładowi, który jest szczególnie wyraźny wtedy,
gtły przędza ta zawiera dwutlenek tytanu jako
środek matujący. Wrażliwość przędzy na działa¬
nie światła zwiększa się z zawartością dwutlen¬
ku tytanu i przy zawartości 0,4—8% w stosunku
wagowym następuje bardzo szybki rozkład.

W celu zmniejszenia katalicznego działania
dwutlenku tytanu na rozkład poliamidów pod
wpływem światła, proponowano dodawać do po¬
limeru sole manganu. W tym celu stosuje się
nieorganiczne sole manganu, zwłaszcza fosfo¬
ran, które są trwałe w temperaturze, w której
polimer wytwarza się, stapia i wytłacza. Na¬
stępnym warunkiem jest użycie takich soli man-
Sanu, które nie barwią polimeru w sposób wy¬
raźny.

Nie stosowano dotychczas żadnych związków
organicznych manganu, gdyż są one bardzo
wrażliwe na temperaturę, w której prowadzi się
polimeryzację oraz są one wrażliwe na obecność
kwasu octowego i innych kwasów stosowanych
przeważnie jako stabilizatory ograniczające
długość łańcucha polimeru. Proponowano rów¬
nież stosować do tego celu szczawian manganu,
który co prawda jest związkiem trlwałyin w
temperaturach polimeryzacji, ale reaguje z kwa¬
sem octowym w obecności wody, tworząc octan
manganu, który pod wpływem ciepła i w obec¬
ności wody brązowieje i zabarwia polimer.

Celem wynalazku jest wytwarzanie poliami*
dów, zwłaszcza polimeru kaprolaktarau, o zwięk¬
szonej odporności na działanie światła. Cel ten
osiąga się według ^wynalazku w ten sposób, ie
do poddawanego polimeryzacji monomeru (lub



roztworu monomerów) dodaje się wodny roz¬
twór produktu reakcji organicznego kwasu dwu-
karboksylowego i soli manganowej, w stosunku
stechiometrycznym odpowiadającym jednożasa¬
dowej soli manganowej z użytym kwasem orga- -
nlczńym.

Jako kwas dwukarboksylowy stosuje się kwas
adypinowy lub sebacynowy, zaś jako sól man¬
ganową — węglan manganu. Wytwarzanie soli
manganowej odpowiedniego kwasu organiczne¬
go prowadzi się przez mieszanie w środowisku
wodnym odpowiedniej ilości węglanu manga¬
nowego i kwasu organicznego i ogrzanie roztwo¬
ru do temperatury wrzenia, aż do całkowitego
wydzielenia dwutlenku węgla*

Oddzielanie jednozasadowej soli manganu z
roztworu przez krystalizację jest bardzo tru¬
dne i wcale nie jest wskazane. Jeżeli są stoso¬
wane zwyczajne metody, np. studzenie roztworu
lub dodawanie czynnika nierozpuszczającego ale
mieszającego się z wodą, jak np. alkoholu me¬
tylowego, przeważnie wytrąca się mieszanina
soli jednozasadowej i dwuzasadowej łącznie
z wolnym kwasem. Zastosowanie takiej mie¬
szaniny przy polimeryzacji, przy której jest np.
stosowany kwas octowy jako czynnik stabilizu¬
jący długość łańcucha, powoduje zabarwienie
polimeru.

Ilość użytego roztworu w przeliczeniu na jed-
nozasadową sól manganową powinna wynosić
w stosunku do monomeru podlegającego poli¬
meryzacji od 0,006 — 0,08^/t przy czym najlep¬
sze rezultaty otrzymuje się przy 0,025 — 0,035%
dla soli kwasu adypinowego oraz 0,035 — 0,05%
dla soli kwasu sebacyinowego.

Roztwór produktu reakcji dwuzasadowej soli
organicznej i soli manganowej dodaje się do
monomeru lub roztworu monomerów razem ze

stabilizatorem łańcucha, katalizatorem (o ile jest
on potrzebny) i czynnikiem matującym i pro¬
ces polimeryzacji prowadzi się w zwykły sposób
metodą periodyczną lub ciągłą. Jeżeli monome¬
rem jest kaprolaktam, proces prowadzi się przez
ogrzewanie, przynajmniej w stadium wstęp¬
nym, w obecności wody w ilości co najmniej
0,1% wagowo w stosunku do monomeru, w tem¬
peraturze 180°—350°C korzystnie 240*?—300°C,
aż do otrzymania odpowiedniej lepkości (prze¬
ważnie w ciągu 6—36 godzin), przy czym ewen¬
tualnie stosuje się ciśnienie 1—20 atm., przy
czym w trakcie procesu ciśnienie to redukuje
się, a nawet czasem w końcowym stadium re¬
akcji stosuje podciśnienie. ,

jeżeli monomerem jest adypinian heksamety-
lenodwuaminy lub metaksylilenodwuaminy sto¬
suje się początkowo ogrzewanie w obecności do¬
statecznej ilości wody, aby utrzymać płynność

- masy (najlepiej w ilości 30—60% w stosunku
do wagi monomeru) w naczyniu zamkniętym

,w temperaturze co najmniej 180°C, korzystnie
180—240°C pod ciśnieniem 2—20 atm., aż otrzy¬
ma się polimer o stosunkowo małym ciężarze
cząsteczkowym, po czym obniża się wytworzo¬
ne ciśnienie w naczyniu zamkniętym i kontynu¬
uje ogrzewanie w temperaturze 240—350°C, ko¬
rzystnie 260—290°C, ewentualnie w strumieniu
gazu obojętnego lub pod zmniejszonym ciśnie¬
niem, aż do otrzymania odpowiedniej lepkości,
co osiąga się przeważnie w ciągu 1—10 godzin;
Jeżeli monomerem jest kwas 11-aminoundeka-
nowy, ogrzewa się mieszaninę monomeru i wody
(w ilości 10—300%, korzystnie 20—60% w sto¬
sunku do wagi monomeru), w zamkniętym na¬
czyniu, w temperaturze 150—230° pod ciśnie¬
niem 3—15 atm., aż do otrzymania polimeru
o stosunkowo małym ciężarze cząsteczkowym, po
czym ciśnienie odpuszcza się i kontynuuje ogrze¬
wanie w temperaturze 190—320JC, korzystnie
230—280°C, ewentualnie w strumieniu gazu obo¬
jętnego lub pod zmniejszonym ciśnieniem aż do
otrzymania wymaganej lepkości, co przeważnie
osiąga się w ciągu 2—15 godzin. Polimer można
również wytworzyć z roztworu luft) zawiesiny
monomeru w wodzie, rozpylenie tego roztworu
lub zawiesiny, szybkie odparowanie wody przez
styczność z powierzchnią ogrzaną do tempera¬
tury co najmniej 180°C, potwodując wytworzenie
się polimeru o stosunkowo małym ciężarze czą¬
steczkowym, a następnie zakończenie konden-

"ś&Cji, jak to podano powyżej.
Otrzymuje się białe polimery, które dają przę¬

dzę odporną na światło nawet przy użyciu dużej
zawartości (2—3%) na wagę TiOf jako środka
matującego.
. Podane przykłady wyjaśniają bliżej wyna¬
lazek, jednak nie ograniczają go.

Przykład I. Do dwudziestolitrowego autokla¬
wu wprowadza się 13 kg kaprolaktamu, 600 g
wody, 20 g kwasu octowego lodowatego, 58,5 g
dwutlenku tytanu typu Anatase oraz 100 ml
wodnego roztworu zawierającego 4,07 g ady-
pinianu manganowego w postaci soli jednoza¬
sadowej, otrzymanego przez reakcję w tempe¬
raturze wrzenia aż do całkowitego wydzielenia
dwutlenku węgla, wodnego roztworu 3,45 g kwa¬
su adypinowego z 1,36 g świeżo otrzymanego
węglanu manganowego.
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W ciągu 2 godzin doprowadza się zawartość
autoklawu do temperatury 260°C, przy czym od¬
puszcza się parę i utrzymuje tę temperaturę
przy ciśnieniu atmosferycznym przez 14 go¬
dzin, stosując mieszanie. Wtedy przy zastosowa¬
niu pompy próżniowej doprowadza się ciśnienie
w autoklawie stopniowo w ciągu 2 godzin do
ostatecznego ci'nienia 250 mm Hg. Utworzony
polimer usuwa się za pomocą ciśnienia gazu
obojętnego, po czym studzi go i tnie na regular¬
ne granulki.

Otrzymany polimer ma wygląd zupełnie bia¬
ły i posiada względną lepkość 2,65 w roztworze
kwasu siarkowego (o stężeniu 1%). Po usunię¬
ciu z polimeru pozostałości monomeru przez
przemycie i po wysuszeniu, przędzie się z niego
nici ha przędzarkach zaopatrzonych w ogrze¬
wane dysze, na miano 15 den nici pojedynczej
oraz 30 den nici 6-krotnej.

Odporność na światło określono spadkiem
wytrzymałości na zerwanie taśmy wymytej
i ustalonej, przygotowanej z przędzy podlega¬
jącej próbie, po naświetleniu w aparacie Fade-
-Ómeter firmy Atlas Electric Devices Co., Chi¬
cago, w warunkach określonych przez ASTM
Standards on Textile Materials, Designation
D 5tf6, 50 T, wydanie 1951 str. 174 i następne.

Odporność na światło przędzy otrzymanej z te-
gff polimeru jest bardzo dobra. Po 100 godzinach
naświetlania w aparacie Faćle-Ometer przecięt¬
ni wytrzymałość na rozerwanie spadła o 4% dla
nf&rilf1571 6raz 5% dla miana 30/6, podczas gdy
fiź%Śi& z polimeru otrzymanego w tych samych
wartiflkach, ale bez dodatku jednozasadowego
s^£lhlanu manganowego, wykazuje po 100 go¬
dzinach takiego naświetlania przeciętny spadek
wytrzyrnałbSci na rozerwanie 43% dla miana
fSf/1 oraz 57% dla miana 30/6.

P^zyMad II. Postępuje się podobnie jak
w przykładzie I, z tĄ różnicą, że stosuje się
2*60 g (2% w stosunku do wagi monomeru) dwu¬
tlenku tytanu typu Anatase.

Otrzymany polimer jest biały i posiada
wzjględhą lepkość 2,84 w roztworze kwasu siar¬
kowego.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwa¬
nie przędzy otrzyrhańej z tego polimeru po 100
godzinnym naświetlaniu w arparacie Fade-Ome-
ter, w warunkach opisanych w przykładzie I,
wyniósł 5% dla miana 15/1 i 9% dla miana 40/10
w stosusńkiu do przeciętnego spadku wytrzyma¬
łości wynoszącego 41°/o dla miana 15/1 i 70°/o dla
miana 40/10 dla przędzy otrzymanej z polimeru

w tych samych warunkach ale bez dodatku jed¬
nozasadowego adypinianu manganowego.

Przykład III. Postępuje się podobnie jak
w przykładzie I, z tą różnicą, że stosuje się
58,5 g dwutlenku tytanu typu Anatase. Ten typ
TiC2 stanowi produkt firmy British Titan Pro¬
ducts, traktowany w specjalny sposób w celu
polepszenia jego odporności na światło.

Otrzymany polimer jest biały i posiada
względną lepkość 2,72 w roztworze kwasu siar¬
kowego.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwa¬
nie przędzy otrzymanej z tego polimeru po 100
godzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-Ome-
ter, w warunkach opisanych w przykładzie I,
wyniósł 2% dla miana 15/1 i 4% dla miana 30/6
w stosunku do przeciętnego spadku wytrzyma¬
łości 29% dla miana 15/1 i 42% dla miana 30/6
otrzymanego przy przędzy z polimeru otrzyma¬
nego w tych samych warunkach, ale bez dodatku
jednozasadowego adypinianu manganowego.

Przykład IV. Postępuje się jak w przy¬
kładzie I, z tą różnicą, że stosuje się 58,5 g dwu¬
tlenku tytanu typu Unitane 0/310. Ten typ dwu¬
tlenku tytanu jest produkowany przez American
Cyanamid Corp. i jest traktowany w specjalny
sposób dla polepszenia jego odporności na
światło.

Otrzymany polimer jest biały i posiada
względną lepkość 2,69 w roztworze kwasu siar¬
kowego.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwą^
nie przędzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykładzie
I, wyniósł 1% dla miana 15/1 i 3% dla miana
30/6 w stosunku do przeciętnego spadku wy¬
trzymałości wynoszącego 25% dla miana 15/1
i 38% dla miana 30/6 dla przędzy z polimeru
otrzymanego przy tych samych warunkach, ale
bez dodatku jednozasadowego adypinianu man¬
ganowego.

Przykład V. Postępuje się jak w przykładzie I,
z tą różnicą, że stosuję się jako stabilizator od¬
nośnie działania światła 300 ml gorącego wod¬
nego roztworu (w temperaturze 9C°C) zawierają¬
cego 5,97 g jednozasadowego sebacynianu man¬
ganowego otrzymanego przez reakcję, aż do cał¬
kowitego wydzielenia dwutlenku węgla wod¬
nego roztworu 5,25 g kwasu sebacynowego wraz

.z 1,36 g świeżo otrzymanego węglanu mangano¬
wego.
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Otrzymany polimer jest biały i posiada
względną lepkość 2,71 w roztworze kwasu siar¬
kowego.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwa¬
nie przędzy otrzymanej z polimeru po 100-go-
dzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-Ometer,
w warunkach opisanych w przykładzie I, wyr
niósł 5% dla miana 15/1 i 6% dla miana 30/6,
co stanowi dużo lepszy rezultat niż otrzymany
z przędzą wykonaną z polimeru wytworzonego
bez dodatku jednozasadowego sebacyniami
manganowego (patrz przykład I).

Przykład VI. Do 20-litrowego autoklawu
wprowadza się 8 kg adypinianu heksametyleno-
dwuaminy, zawierającego 0,32% wagowo kwasu
octowego, 0,45% wagowo dwutlenku tytanu typu
Anatase, 4,450 kg wody destylowanej i 61,5 ml
wodnego roztworu zawierającego 2,50 g jedno¬
zasadowego adypinianu manganowego przygoto¬
wanego, jak podano w przykładzie I.

Zawartość autoklawu doprowadza się do tem¬
peratury 110°C usuwając przez destylację 50%
zawantości wody, po czym podnosi się tempe¬
raturę w ciągu około 1 godziny do 180°C przy
ciśnieniu 5 atm. Następnie podnosi się tempe¬
raturę do 250°C utrzymując ciśnienie przy
5 atm. przez odprowadzenie nadmiaru gazu.
Z kolei stopniowo obniża się ciśnienie w ciągu
1 godziny do ciśnienia atmosferycznego, dopro¬
wadzając masę do temperatury 275°C i utrzy¬
mując następnie w tych warunkach w ciągu
2 godzin z zastosowaniem mieszania. Następnie
przez zastosowanie podciśnienia doprowadza się
stopniowo ciśnienie w autoklawie w ciągu 1 go¬
dziny do końcowego ciśnienia kilku mm Hg
i utrzymuje na tym poziomie przez następne pół
godziny. Ostatecznie wyrównuje się ciśnienie
przy użyciu suchego gazu obojętnego i wytwo¬
rzony polimer wytłacza, studzi i tnie na regu¬
larne granulki.

Otrzymany polimer jest biały i posiada istot¬
ną lepkość 1,12 w roztworze metakrezolu.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwa¬
nie przędzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykła¬
dzie I, wyniósł 4§/t dla miana 15/1 i 6#/a dla mia¬
na 30/6 w stosunku do przeciętnego spadku wy¬
trzymałości wynoszącego 32% dla miana 15/1
i 48°/» dla miana 30/6, które stwierdzono dla
przędzy z polimeru otrzymanego w tych sa¬
mych warunkach, ale bez dodatku jednozasado¬
wego adypinianu manganowego.

Przykład VII. Postępuje się podobnie jak
w przykładzie VI, z tą różnicą, że stosuje się
8 kg adypinianu m-ksylilenodwuaminy.

Polimeryzację prowadzi się według opisu
w przykładzie VI dla adypinianu heksametyle-
nodwuaminy.

Otrzymany polimer jest biały i posiada istot¬
ną lepkość 0,96 w roztworze metakrezolu.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozerwa¬
nie przędzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykła¬
dzie I, wyniósł 6% dla miana 15/1 i 8% dla mia¬
na 30/6, w stosunku do przeciętnego spadku wy¬
trzymałości wynoszącego 52% dla miana 15/1
i 58% dla miana 30/6, które stwierdzono dla
przędzy z polimeru otrzymanego w tych sa¬
mych warunkach, ale bez dodatku jednozasa¬
dowego adypinianu manganowego.

Przykład VIII. Postępuje się jak w przykła¬
dzie V, z tą różnicą, że stosuje się 13 kg kwa¬
su 11-aminoundekanowego, zawierającego 0,28%
wagowo kwasu octowego, 58,5 g (0,45% wago¬
wo) dwutlenku tytanu typu Anatase, 4,250 kg
wody destylowanej i 300 ml gorącego (90°C)
wodnego roztworu zawierającego 5,97 g jedno¬
zasadowego sebacynianu manganowego otrzy¬
manego jak opisano w przykładzie V.

Zawartość autoklawu doprowadza się do tem¬
peratury 180°C i do ciśnienia 8 atm. w ciągu
około 2 godzin, po czym podnosi się temperaturę
do 225°C, utrzymując ciśnienie 8 atm. przez od¬
prowadzanie nadmiaru gazu. Następnie obniża
się ciśnienie stopniowo do ciśnienia atmosfe¬
rycznego w ciągu około 2 godzin, doprowadza
masę do temperatury 260°C i utrzymuje w tych
Warunkach w ciągu następnych 4 godzin przy
zastosowaniu mieszania. Z kolei do autoklawu
wprowadza się słaby strumień gazu obojętnego
w ciągu pół godziny i wytworzony polimer wy¬
tłacza, studzi i tnie na regularne granulki.

Otrzymany polimer jest biały i posiada istotną
lepkość 1,03 w metakrezolu.

Przeciętny spadek wytrzymałości na rozer¬
wanie przędzy wytworzonej z tego polimeru po
100-godzinnym naświetlaniu w aparacie Fade-
Ometer, w warunkach opisanych w przykła¬
dzie I, wyniósł 3% dla miana 15/1 i 4% dla mia¬
na 30/6, w stosunku do przeciętnego spadku
wytrzymałości wynoszącego 33% dla miana 15/1
i 42% dla miana 30/6, które stwierdzono dla
przędzy z polimeru otrzymanego w tych samych
warunkach, ale bez dodatku jednozasadowego
sebacynianu manganowego.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania poliamidów odpornych
na działanie światła przez dodatek do mo¬
nomeru lub monomerów przed ich polimery¬
zacją soli manganowej, znamienny tym, że
jako sól manganową stosuje się wodny roz¬
twór produktu reakcji organicznego kwasu
dwukarboksylowego z węglanem manganu
w stosunku stechiometrycznym odpowiada¬
jącym jednozasadowej soli manganowej po¬
wyższego kwasu organicznego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako kwas dwukarboksylowy stosuje się kwas
adypinowy lub kwas sebacynowy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się wodny roztwór produktu reakcji
kwasu dwuzasadowego z węglanem man¬
ganu, prowadzonej w roztworze w tempe¬

raturze wrzenia przy całkowitym wydziele¬
niu dwutlenku węgla.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się roztwór produktu reakcji w ilości
procentowej w przeliczeniu na jednozasa-
dową sól manganową w stosunku do mono¬
meru poddawanego polimeryzacji, wynoszą¬
cej 0,006—0,08%, korzystnie 0,025—0,035% dla
soli kwasu adypinowego oraz 0,035—0,05%
dla soli kwasu sebacynowego.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, źe
jako monomer stosuje się kaprolaktam, ady-
pinian heksametylenodwuaminy, adypinian
m-ksylylemodwuaminy lub kwas 11-amino-
undekanowy.

SNIA VISCOSA Societa Nazionale
Industria Applicazioni

V i s c o s a S.p.A.

Zastępca: inż. Kazimierz Siennicki
rzecznik patentowy
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