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Wiadomo, ze przedza poliamidowa wystawic-
na na dziatanie §wiatla podlega znacznemu roz-
kiadowi, ktéry jest szeczegédlnie wyraZny wiedy,
ady przedza ta zawiera dwutlenek tytanu jako
§rodek matujacy. Wrazliwo§¢ przedzy na dziata-
nie swiatla zwieksza sie z zawartofciag dwutlen-
ku tytanu i przy zawartosei 0,4—3%, w stosunku
wagowym nastepuje bardzo szybki rozkiad.

W celu zmniejszenia katalicznego dzialania
dwutlenku tytanu na rozkiad poliamidéw pod
wplywem $wiatla, proponowano dodawaé¢ do po-
limeru sole manganu. W tym celu stosuje si¢
nieorganiczne sole manganu, zwlaszcza fosfo-
ran, kiére sa trwale w temperaturze, w ktérej
polimer wytwarza sie, stapia i wytlacza. Na-
stepnym warunkiem jest uzycie takieh soli man-
ganu, ktére nie barwig polimeru w sposéb wy-
rasny.

Nie stosowano dotychczas zadnych zwigzkéw
organicznych manganu, gdyz sa one bardzo
wrazliwe na temperature, w ktérej prowadzi sig
polimeryzacje oraz sg one wrazliwe na obecnoéé
kwasu octowego i innych kwaséw stosowanych
przewaznie jako stabilizatory ograniczajgce
dlugo$é laficucha polimeru. Proponowano réw-
niez stosowaé¢ do tego celu szczawian manganu,
ktéry co prawda jest zwigzkiem trwalym w
temperaturach polimeryzacji, ale reaguje z kwa-
sem octowym w obecno$ci wody, tworzgc octan
manganu, ktéry pod wplywem ciepla i w obec-
no$ci wody brgzowieje i zabarwia polimer.

Celem wynalazku jest wytwarzanie poliami~
déw, zwlaszcza polimeru kaprolaktamu, o zwiek-
szonej odporno$ci na dzialanie §wiatin, Cel tem
osiagga sie wedlug'wynalazku w ten sposéb, fe
do poddawanego polimeryzaeji monemeru (lub



roztworu monomeréw) dodaje sie wodny roz=
twér produktu reakcji organlaneg’d kwasu dwu-
karboksylowego i soli manganowej, w stosunku
stechiometrycznym odpowiadajacym jednozasa-
dowej soli manganowej z uzytym kwasem orga-
nicznym.

Jako kwas dwukarboksylowy stosuje sie kwas
adypinowy lub sebacynowy, za§ jako s6l man-

,gano“iq — weglan manganu. Wytwarzanie soli ..

.manganowej odpowiedniego kwasu organiczne-
go prowadzi sie przez mieszanie w Srodowisku
wodnym odpowiedniej ilo§ci weglanu manga-
nowego i kwasu organicznego i ogrzanie roztwo-
ru do temperatury wrzenia, az do catkowitego
wydzielenia dwutlenku wegla.

Oddzielanie jednozasadowej.soli manganu z
roztworu przez krystalizacje jest bardzo tru-
dne i weale nie jest wskazane. Jezeli sg stoso-
wane zwyczajne metody, np. studzenie roztworu
‘lub dodawanie- ezynnika nierozpuszczajgcego ale
mieszajgcego sie z wodg, jak np. alkoholu me-
tylowego, przewaznie wytrgca sie mieszanina
soli jednozasadowej i dwuzasadowej lgcznie
z wolnym kwasem. Zastosowanie takiej mie-
szaniny przy polimeryzacji, przy ktérej jest np.
-stosowany kwas octowy jako czynnik stabilizu-
jacy dlugosé laﬁcucha, powoduje zabarwienie
polimeru.

Ilo§¢ uzytego roztworu w prze‘l'iczeniu na jed-
nozasadowg s6l manganowg powinna wynosi¢
w stosunku do monomeru podlegajgcego -poli-
meryzacji od 0,006 — 0,08% przy czym najlep-
sze rezultaty otrzymuje sie przy 0,025 — 0,035%,

dla soli kwasu adypinowego oraz 0,035 — 0,05%,:

dia soli kwasu sebacynowego.

Roztwér produktu reakcji dwuzasadowej soli
organicznej i soli manganowej’ dodaje sig¢ do
monomeru lub roztworu monomeréw razem ze

stabilizatorem laficucha, katalizatorem (o ile jest

on potrzebny) i czynnikiem matujgcym i pro-
ces polimeryzacji prowadzi sie w zwykly sposéb
metodg periodyczng lub cigglq. Jezeli monome-
rem jest kaprolaktam, proces prowadzi sie przez
ogrzewanie, przynajmniej w stadium' wstep-

nym, w obecnofci wody w iloSci co najmniej
0,1%, wagowo w stosunku do monomeru, w tem-
peraturze 180°—350°C korzystnie 240°—300°C,
az do ‘otrzymania odpowiedniej- lepkosci (prze-
waznie w ciggu 6—36 godzin), przy czym ewen-
tualnie stosuje sie ci$nienie '1—20 atm., przy
czym Ww trakcie procesu ciénienie to redukuje
sie, a nawet czasem w koficowym stadium re-
akcji stosuje podciénienie. \

Jezeli monomerem jest adypinian heksamety-
lenodwuaminy lub metaksylilenodwuaminy sto-
suje sie poczatkowo ogrzewanie w obecnofci do-

. stgtet_:zpej iloSci wody, aby utrzymaé. plynnosé
- masy (najlepiej w iloSci 30—60%, w stosunku
- 'do wagi monomeru) w naczyniu zamknietym

.w temperaturze- co najmniej 180°C, korzystnie
180—240°C pod ciénieniem 2—20 atm., az otrzy-
‘ma si¢ polimer o stosunkowo malym cigzarze
- czasteczkowym, po czym obniza sie wytworzo-
ne ci$nienie w naczyniu zamknietym i kontynu-
uje ogrzewanie w temperaturze 240—350°C, ko-
rzystnie 260—290°C, ewentualnie w strumieniu
gazu obojetnego lub pod zmniejszonym ci$nie-
niem, az do otrzymania odpowiedniej lepkoSci,
co osigga sie przewaznie w ciggu 1—10 godzin;
Jezeli monomerem jest kwas 1l-aminoundeka-
nowy, ogrzewa sie mieszanine monomeru i wody
(w ilosci 10—300%, korzystnie 20—60% w sto-
sunku do wagi monomeru), w zamknietym na-
czyniu, w temperaturze 150—230° ‘pod - ci§énie-
niem 3—15 atm., az do otrzymania polimeru
o stosunkowo malym ciezarze czgsteczkowym, po
czym cisnienie odpuszcza si¢ i kontynuuje ogrze-
wanie w temperaturze 190—3203C, korzystnie
230—280°C, ewentualnie w strumieniu gazu obo-
jetnego lub pod zmniejszonym cifénieniem az do
otrzymania wymaganej lepkoéci, co przewaznie
osigga sie¢ w ciggu 2—15 godzin. Polimer mozna
réwniez wytiworzyé z roztworu lub zawiesiny
monomeru w wodzie, rozpylenie tego roztworu
lub zawiesiny, szybkie odparowanie wody przez
stycznoéé z powierzchnig ogrzang do tempera-
tury co majmniej 180°C, powodujgc wytworzenie
sie polimeru o stosunkowo malym ciezarze czg-
steczkowym, a nastepnie zakoficzenie konden-
-$a€ji, jak to podano powyzej. :

Otrzymuje sie biale polimery, ktére dajgq prze-
dzg odporng na $wiatlo nawet przy uzyciu duzej
zawartos$ci' (2—3%,) na wage- TiO, jako $rodka
matujgcego.

Podane przyklady wyjasniajg blizej wyna-
lazek, jednak nie ograniczajq go.

Przykiad 1. Do dwudziestolitrowego autokla-
wu wprowadza sie 13 kg kaprolaktamu, 600 g
wody, 20 g kwasu octowego lodowatego, 58,5 g
. dwutlenku tytanu typu Anatase oraz 100 ml
wodnego roztworu zawierajgcego 4,07 g ady-
pinianu manganowego w postaci soli jednoza-
sadowej, otrzymanego przez reakcje w tempe-
raturze wrzenia az do calkowitego wydzielenia
dwutlenku wegla, wodnego roztworu 3,45 g kwa-
su adypinowego z 1,36 g §wiezo otrzymanego
weglanu manganowego.
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w ciagu 2 godzin doprowadza 51e zawartose
autoklawu do temperatury 260°C, przy czym od-
puszcza sie pare i utrzymuje te temperature
przy ciénieniu atmosferycznym przez 14 go-
dzin, stosujac mieszanie. Wtedy przy zastosowa-
niu pompy prézniowej doprowadza sie cis$nienie
w autoklawie stopniowo w ciggu 2 godzin do
ostatecznego ci‘nienia 250 mm Hg. Utworzony
polimer usuwa sie za pomocg ciSnienia gazu
obojetnego, po czym studzi go i tnie na regular-
ne granulki.

Otrzymany polimer ma wyglad zupelnie bia-
ly i posiada wzgledng lepkos§¢ 2,65 w roztworze
kwasu siarkowego (o stezeniu 19%,). Po usunie-
éiu z polimeru pozostalo§ci monomeru przez
przemycxe i po wysuszeniu, przedzie si¢ z niego
nici na przedzarkach zaopatrzonych w ogrze-
wane dysze, na miano 15 den nici pOJedyﬁczeJ
oraz 30 den nici 6-krotnej.

Odporno§¢ na $Swiatlo okre§lono spadkiem
wytrzymalosci na zerwanie tasmy wymyte]j
i ustalonej, przygotowanej z przedzy podlega-
jacej prébie, po naswietleniu w aparacie Fade-
-Ometer firmy Atlas Electric Devices Co., Chi-
éago, w warunkach okre§lonych przez ASTM
Standards on Textile Materials, Designation
D 506, 50 T, wydanie 1951 str. 174 i nastepne.

Odpornoéé na éwiatlo przedzy otrzymaneJ z te-
g0 politheru jest bardzo dobra. Po 100 godzinach
nadwietlanid w aparacie Fade-Ometer przeciet-

. #8 W¥triymalo$é na rozerwanie spadla 0 4%, dla
mildn¥ 15/1 oraz 5% dla miana 30/6, podczas gdy
ptﬂdﬁ Z polimeru otrzymanego w tych samych
warahiEsch, ale bez dodatku jednozasadowego
ﬁfﬁn{anu manganowego, wykazuje po 100 go-
d¥nach takiego naswietlania przecietny spadek
Wytrzymalodci na rozerwanie 439, dla miana
1571 oraz 57%; dla miana 30/6.

Przykfad II. Postepuje sie¢ podobnie jak
w przykfadzie I, z t4 réznica, ze stosuje sie
760 g (29/; W stosunku do wagi monomeru) dwu-
tlenku tytanu typu Anatase. )

Otrzymany pélmie'r jest bialy i posiada
v&zgledhq lepkosé 2,84 W roztworze kwasu siar-
Kowego.

Przecietny spadek wytrzymaloéci na rozerwa-
nie przedzy otrzymaneJ z tego pollmeru po 100
godzivnnym na§wietlaniu w a|parac1e Fade-Ome-

ter, w warunkach opisanych w przykladne I,
Wyniést 5%, dla miana 15/1 i 9% dla miana 40/10

w stowunk:u do przeciginego spadku wytrzyma-
kel wynoszgcego 410 dla miana 15/1 i 70% dla
miana 40/10 dla prze:lzy otrzymanej z polimeru

[

w tych samych wérur{kach ale bez dodatku jed-
nozasadowego adypinianu manganowego.

Przyklad III. Postepuje sie podobnie jak
w przykladzie I, z t3 réznica, ze stosuje sie
58,5 g dwutlenku tytanu typu Anatase. Ten typ
TiC, stanowi produkt firmy British Titan Pro-
ducts, traktowany w specjalny spos6b w celu
polepszenia jego odporno$ci na §wiatto.

Otrzymany polimer jest bialy i posiada
wzgledng lepko$§é 2,72 w roztworze kwasu siar-
kowego.

Przecigtny spadek wytrzymalo§ci na rozerwa-
nie przedzy otrzymanej z tego polimeru po 100
godzinnym na$wietlaniu w aparacie Fade-Ome-
ter, w warunkach opisanych w.przykladzie I,
wyniést 29, dla miana 15/1 i 49, dla miana 30/6
w stosunku do przecietnego spadku wytrzyma-
tosci 29%, dla miana 15/1 i 429, dla miana 30/6
otrzymanego przy przedzy z polimeru otrzyma-
nego w tych samych warunkach, ale bez dodatku
jednozasadowego adypinianu manganowego.

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przy-
kladzie I, z tg réznica, ze stosuje sie 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
spos6éb dla polepszenia jego odpornosci na
$§wiatto. )

Otrzymany polimer jest bialy 1 posiada
wzgledng lepkoéé 2,69 w roztworze kwasu siar-
kowego.

Przecietny spadek wytrzymatlo§ci na rozerwa-=
nie przedzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym naéwietlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykladzie
I, wyniést 19/, dla miana 15/1 i 39, dla miana
30/6 w stosunku do przecietnego spadku wy-
trzymato$ci wynoszacego 259, dla miana 15/1
i 38%, dla miana 30/6 dla przedzy z polimeru
otrzymanego przy tych samych warunkach, ale
bez dodatku jednozasadowego adypmlanu man-
ganowego.

Przyklad V. Postepuje si¢ jak w przykladzie I,
z ta réznica, ze stosuje sig jako stabilizator od-
noénie dzialania §wiatla 300 ml goracego wod-
ﬂegq roztworu (w temperaturze 9(6°C) zawieraja-
cego 5,97 g jednozasadowego sebacynianu man-
ganowego otrzymanego przez reakcje, az do cal-
kowitego wydzielenia dwutlenku wegla wod-
nego roztworu 5,25 g kwasu sebacynowego wraz

.z 1,36 g §wiezo otrzymanego weglanu mangano-

wego.
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,btrzymany palimer jest blaly 1 posiada
wzgledng lepkos$é 2,71 w roztworze kwasu siar-
kowego.

- Przecletny spadek wytrzymaloscl na rozerwa-
nie’ przedzy otrzymanej z polimeru po 100-go-
dzinnym naSwietlaniu w aparacie Fade-Ometer,
w warunkach opisanych w przykladzie I, wy=
niést 5% dla miana 15/1 i €%, dla miana 30/6,
co stanowi duzo lepszy rezultat niz otrzymany
z przedza wykonang z polimeru wytworzonego

bez dodatku jednozasadowego sebacynianu
manganowego . (patrz przyklad I).
Przyklad VI Do 20-litrowego "autoklawu

wprowadza si¢ 8 kg adypinianu heksametyleno-
dwuammy, zawierajgcego 0,32, wagowo kwasu
octowego, 0,45%, wagowo dwutlenku tytanu typu
Anatase, 4,450 kg wody destylowane] i 61,5 ml
wodnego roztworu zawierajgcego 2,50 g jedno-
zasadowego adypinianu manganowego przygoto-
wanego, jak podano w przykladzie I.

Zawarto§é autoklawu doprowadza sie do tem-
peratury 110°C usuwajac przez destylacje 509,
zawarto$ci wody, po czym podnosi sie tempe-
rature w ciggu okolo 1 godziny do 180°C przy
ci$nieniu 5 atm. Nastepnie podnosi sie tempe-
rature do 250°C utrzymujgc ci§nienie przy
5 atm. przez odprowadzenie nadmiaru gazu.
Z kolei stopniowo obniza sie ci$nienie w ciggu
1 godziny do ci$nienia atmosferycznego, dopro-
wadzajgc mase do temperatury 275°C i utrzy-
mujgc nastepnie w tych warunkach w ciggu
2 godzin z zastosowaniem mieszania. Nastepnie
przez zastosowanie podciSnienia doprowadza sie
stopniowo ciénienie w autoklawie w ciggu 1 go-
dziny do koficowego ciSnienia kilku mm Hg

i utrzymuje na tym poziomie przez nastepne p6}
godziny. Ostatecznie wyr6éwnuje sie ci$nienie -

przy. uzyciu suchego gazu obojetnego i wytwo-

rzony polimer wytlacza, studzi i tnie na regu-

larne granulki.

Otrzymany polimer jest bialy i posiada istot-

ng lepko$é 1,12 w roztworze metakrezolu.

Przecietny spadek wytrzymatosci na rozerwa-
nie przedzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym mnas$wietlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykla-
dzie I, wyni6st 4% dla miana 15/1 i 6% dla mia-
na 30/6 w stosunku do przecietnego spadku wy-
tnymaloécl wynoszgcego 32% dla miana 15/1

i 48% dla miana 30/6, ktére stwierdzono dla
przedzy z polimeru otrzymanego w tych sa-
mych warunkach, ale bez dodatku jednozasado-
wego adypinianu manganowego.

Przyklad VII. Postepuje sle podobnie jak
w przykladzie VI, z ta rézmca, ze stosuje sie
8 kg adypinlanu m-ksylilenodwuaminy.

Polimeryzacje prowadzi si¢ wedlug opisu
w przykladzie VI dla adypinianu heksametyle-
nodwuaminy.

Otrzymany polimer jest bialy i p051ada istot-
ng lepkosé 0,96 w roztworze metakrezolu.

Przecigtny spadek wytrzymatloéci na rozerwa-
nie przedzy otrzymanej z tego polimeru po
100-godzinnym naswietlaniu w aparacie Fade-
-Ometer, w warunkach opisanych w przykla-
dzie I, wyni6st 6%, dla miana 15/1 i 8%, dla mia-
na 30/6, w stosunku do przecietnego spadku wy-
trzymato§ci wynoszacego 52¢,, dla miana 15/1
i 58% dla miana 30/6, ktére stwierdzono dla
przedzy z polimeru otrzymanego w tych sa-
mych warunkach, ale bez dodatku jednozasa-
dowego adypinianu manganowego.

Przyklad VIII. Postepuje sie jak w przykla-
dzie V, z tg réznica, ze stosuje sie 13 kg kwa-
su ll-aminoundekanowego, zawierajgcego 0,289,
wagowo kwasu octowego, 58,5 g (0,459, wago-
wo) dwutlenku tytanu typu Anatase, 4,250 kg
wody destylowanej i 300 ml goracego (90°C)
wodnego roztworu zawierajgcego 5,97 g jedno-
zasadowego sebacynianu manganowego otrzy-
manego jak opisano w przykladzie V.

Zawarto$é autoklawu doprowadza sie do tem-
peratury 180°C i do ciSnienia 8 atm. w ciggu
okolo 2 godzin, po czym podnosi sie temperature
do 225°C, utrzymujgc cifénienie 8 atm. przez od-
prowadzanie nadmiaru gazu. Nastepnie obniza
si¢ cifnienie stopniowo do ciSnienia atmosfe-
rycznego w ciggu okolo 2 godzin, doprowadza
mase do temperatury 260°C i utrzymuje w tych
warunkach w ciagu nastepnych 4 godzin przy
zastosowaniu mieszania. Z kolei do autoklawu
wprowadza sie slaby strumiefi gazu obojetnego
w ciggu p6t godziny 1 wytworzony polimer wy-
ttacza, studzi i tnie na regularne granulki.

Otrzymany polimer jest biaty i posxada istotng
lepko$é 1,03 w metakrezolu.

Przecietny spadek wytrzymalo§ci na rozer-
wanie przedzy wytworzonej z tego polimeru po
100-godzinnym ha$wietlaniu w aparacie Fade-
Ometer, w warunkach opisanych w przykla-
dzie I, wyniést 3%, dla miana 15/1 i 4%, dla mia-
na 30/6, w stosunku do przecietnego spadku
wytrzymalto§ci wynoszgcego 339, dla miana 15/1
i 429, dla miana 30/6, ktére stwierdzono dla
przedzy z polimeru otrzymanego w tych samych
warunkach, ale bez dodatku jednozasadowego

" sebacynianu manganowego.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania poliamidéw odpornychn

na dzialanie §wiatla przez dodatek do mo-
nomeru lub monomeréw przed ich polimery-
zacjg soli manganowej, znamienny tym, ze
jako s61 manganowg stosuje sie wodny roz-
twér produktu reakcji organicznego kwasu
dwukarboksylowego z weglanem manganu
w stosunku stechiometrycznym odpowiada-
jacym jednozasadowej soli manganowej po-
wyzszego kwasu organicznego.

. Sposéb we;ilug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako kwas dwukarboksylowy stosuje sie kwas
adypinowy lub kwas sebacynowy.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ wodny roztwér produktu reakcji
kwasu dwuzasadowego z weglanem man-
ganu, prowadzonej w roztworze w tempe-

4.

raturze wrzenia przy caltkowitym wydziele-
niu dwutlenku wegla. '

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie roztwér produktu reakcji w ilodci
procentowej w przeliczeniu na jednozasa-
dowa s6l manganowa w.stosunku do mono-
meru poddawanego polimeryzacji, wynoszg-
cej 0,006—0,08%,, korzystnie 0,025—0,035%, dla
soli kwasu adypinowego oraz 0,035—0,05%,
dla soli kwasu sebacynowego.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako monomer stosuje sie kaprolaktam, ady-
pinian heksametylenodwuaminy, adypinian
m-ksylylenodwuaminy lub kwas 1l1-amino-
undekanowy.

SNIA VISCOSA Societa Nazionale

Industria Applicazioni
Viscosa S.p.A.

Zastepca: inz. Kazimierz Siennicki
rzecznik patentowy
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