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ES 2442 245T3

DESCRIPCION
Poliamidas fotoestabilizadas y termoestabilizadas y procedimiento de fabricaciéon asociado
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a las poliamidas cuya estabilidad ha mejorado por la accién de la luz y del calor. Ademas la
invencién hace referencia a un método para la fabricacion de estas poliamidas asi como a su utilizacion.

Es bien sabido que las poliamidas se deben proteger en la mayoria de aplicaciones de la accion termooxidativa asi
como de la influencia de la radiacién, en particular de los rayos UV. Para ello existen una serie de estabilizadores
determinados. Las lesiones en las poliamidas aparecen en particular cuando el tratamiento de los materiales tiene
lugar a temperaturas muy elevadas y periodos de tratamiento moderadamente largos como, por ejemplo, en una
extrusionadora para hilatura o bien cuando los productos fabricados son expuestos a unas condiciones ambientales
especiales como, por ejemplo, el oxigeno del aire y una intensa luz solar. Se trata en particular de productos con una
superficie especifica extremadamente grande como las fibras de tejidos y alfombras, pero también puede tratarse de
piezas fundidas por inyeccion y laminas, que se pueden fabricar asimismo a partir de poliamidas.

Los estabilizadores eficaces para reducir el efecto oxidativo/térmico asi como para mejorar la resistencia frente a
influencias perjudiciales ocasionadas por la luz se conocen desde hace tiempo. Se trata principalmente de
compuestos con una estructura fendlica impedida estéricamente o bien de aminas impedidas estéricamente, las
llamadas HALS, que segun el objetivo de la aplicacion se encuentran disponibles en distintas configuraciones y se
encuentran en el mercado.

La estabilizacién de las poliamidas con este tipo de estabilizadores puede realizarse de distintas formas. Por un lado
se pueden mezclar las sustancias con el polimero por extrusidon, de manera que se presenten disueltas en el
polimero y no enlazadas a la cadena polimérica. Por tanto éstas pueden migrar mas o menos facilmente de la
estructura polimérica durante el tratamiento y durante el consumo, por dilucién y lixiviacion. Todo ello conduce a una
reduccion no deseada de la efectividad por empobrecimiento. Ademas la migracion de las sustancias quimicas
procedentes del polimero, que por ejemplo en las fibras de la alfombra en unas condiciones climéticas cargadas o
en una zona textil podria conducir a irritaciones cutaneas o sensibilizaciones, limita intensamente el campo de
aplicacion de estos materiales.

En otra configuracién la termoestabilizacion y la fotoestabilizacion de las poliamidas se pueden realizar de manera
que las sustancias estabilizadoras se afiadan en forma de mondémeros. Se prefiere en particular que la adicién se
lleve a cabo en una fase previa a la polimerizacion. Dependiendo del tipo de grupos terminales reactivos asi como
de la estabilidad térmica y de la hidrélisis de los compuestos empleados éstos pueden enlazarse a la cadena
polimérica directamente y por tanto no migrar del polimero como las sustancias ahora disueltas. Sin embargo, el
inconveniente de este modo de proceder es que en la fabricacion de las poliamidas dominan unas condiciones de
reaccion muy drasticas como las temperaturas superiores a 250°C, normalmente en presencia de agua, y los
tiempos de tratamiento relativamente largos delimitan considerablemente la gama de sustancias a emplear debido a
su resistencia quimica.

Los derivados de 4-aminopiperidina han resultado ser especialmente adecuados. Estos se afiaden a la mezcla de
reaccion durante la reaccion de formacion de las cadenas de poliamida en el reactor y conducen a poliamidas
fotoestabilizados y termoestabilizados.

Asi en el DE 197 45 099 Al se ha descrito un procedimiento que utiliza la diamida del acido bis-(2,2,6,6-
tetrametilpiperidilo)-4-isoftalico como fotoestabilizador y termoestabilizador. EI compuesto es comercializado por
Clariant bajo el nombre comercial de Nylostab S-EED. La buena estabilidad de la hidrélisis de ambos grupos de
amidas existentes conduce, sin embargo, al inconveniente determinante de que el compuesto solamente se hidroliza
parcialmente y en condiciones drasticas como largos tiempos de tratamiento a presiones altas, en presencia de
mucha agua, y por tanto solamente puede reaccionar en parte con la cadena polimérica. El empleo para la
fabricacion de poliamidas puede realizarse pues oportunamente en un procedimiento de dos etapas o bien en
autoclave. EL Nylostab S-EED no reaccionado se puede lixiviar incluso en la desmonomerizacion por extraccion con
agua caliente, lo que conduce a una carga del agua del extracto y a una disminucién de la eficacia del estabilizador.

En la EP 07 599 53 se ha descrito un procedimiento para fabricar poliamidas estables a la luz y al calor, en el cual a
la mezcla de polimerizacion se afiaden compuestos de triacetonadiamina de féormula general (1).
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NH,

HaC CHj

HS N CH,
X

(1

La triacetonadiamina se emplea preferiblemente junto con los &cidos dicarboxilicos. El grupo amino primario
reacciona totalmente con los grupos carboxilo libres de la cadena polimérica formando amidas. La agrupacion
secundaria de aminas no es capaz de reaccionar en las circunstancias mencionadas con los grupos carboxilo para
formar amidas, de manera que la triacetonadiamina ademas de la funcién de fotoestabilizador y termoestabilizador
actiia como regulador de la cadena en la fabricacién de las poliamidas.

La accion termoestabilizante y fotoestabilizante de los derivados de triacetonadiamina es algo limitada. Debido a sus
longitudes de cadena el efecto regulador solamente se consigue en una ventana de concentraciones relativamente
pequefia, puesto que para las concentraciones superiores los pesos relevantes técnicamente de las poliamidas
resultantes ya no se pueden alcanzar. Para mejorar la fotoestabilizacion y la termoestabilizacion se tendran que
afiadir otros compuestos que actlen sinergisticamente.

Asi en la EP 1 053 272 B1 se ha descrito la utilizacién adicional de otro derivado de triacetonadiamina de férmula
general (II)

R3
R2
RN —[2lm—C (0)-R8 (n
R\

Al incrementar la concentracion del grupo de triacetonadiamina al final de la cadena polimérica se ha podido detectar
un incremento de la eficacia del estabilizador. Puesto que este tipo de compuesto posee también una accion
estabilizante de la longitud de la cadena, el problema de la capacidad de empleo limitada no se resuelve.

Por ello el cometido de la invencidn consiste en hallar estabilizadores que en un procedimiento técnico de manejo
simple den lugar a poliamidas, que presenten una fotoestabilidad y termoestabilidad claramente mejoradas. El
procedimiento en marcha para fabricar dichas poliamidas debe superar los inconvenientes del modo de proceder
actual y conducir a poliamidas con las propiedades deseadas.

Sorprendentemente se ha averiguado que la adicion de pequefias cantidades de una sustancia de férmula general
(1) puede mejorar considerablemente la fotoestabilidad y la termoestabilidad de las poliamidas obtenidas.

( 1ih
/R——O
R

R puede tener el significado siguiente:
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R = -COOH, -COOR", -NHR*, -NCO, anhidrido,

R= Cj3 hasta Cq cicloalifatico, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R

R= grupo bencilo, femlo naftenilo, que se sustltuye opcionalmente por R? ylo R®

R= grupo alifatico, R® -(CH2)n-CH-(CH2)m- R® conn y m de 0 hasta 20, donde R? y R® se pueden enlazar a cualquier
atomo de carbono del hidrocarburo alifatico sin que ello se limite a la posicién terminal.

R!= C; hasta Cyo alifatico, C, hasta Cs cicloalifatico, bencilo, fenilo,
R? = -COOH, -COOR?, -NHR?, -NCO, anhidrido,

R®=R?

A excepcion de los radicales del acido butanodicarboxilico

El objeto de la invencion son los procedimientos descritos en las reivindicaciones para la fabricacion de poliamidas
fotoestables y termoestables, la utilizacion de compuestos de formula general Ill, poliamidas termoestabilizadas y
fotoestabilizadas, y las aplicaciones de las poliamidas termoestabilizadas y fotoestabilizadas.

En una configuracién preferida R equivale a un radical hidrocarbonado alifatico o cicloalifatico con 3 -20 atomos de C
o bien a un radical bencilo o fenilo, que contiene uno o varios grupos funcionales formado preferiblemente por dos
amidas, como las descritas ates, enlazadas quimicamente. A continuacion algunos ejemplos de posibles
configuraciones para R, aunque existen otras muchas posibilidades:

|
R2—(CH)7—CH—(CH)—R3 (I

(V) (Vi
R2 R3 R2 R3

En la férmula (IV) n y m pueden tener los valores entre 0 y 20, preferiblemente entre 1 y 9, de manera que la suma
de los atomos de carbono en la cadena no ramificada se sitle entre 1 y 15. La disposicién representada en la
férmula (V) de los grupos R? y R? que forman la amida funcional no restringe sus p03|b|I|dades de colocacmn en la
posicion terminal sino que es solamente un ejemplo. Naturalmente los grupos funcionales R* y R® que forman la
amida, siempre que sea posible quimicamente, pueden estar enlazados a cualquier otro atomo C de la cadena de
carbonos.

Los grupos funcionales R? y R® que forman la amlda representados en las formulas (1V) hasta (VI) mostradas pueden
ser |guales o diferentes. Los grupos funcionales R® y R? que forman la amlda gue se van a emplear conforme a la
invencion son radicales de carboxilo -COOH, grupos éster —COOR?, donde R' es un radical hidrocarbonado alifatico
con 1-20 atomos de C o bien un radical hidrocarbonado C|cloaI|fat|co con 4 hasta 10 atomos de C, radicales bencilo
o fenilo. Ademéas R? y R® pueden ser radicales amina -NHR", radicales anhidrido o isocianato —NCO.

El compuesto (lll) afiadido conforme a la invencién se mezcla con los mondmeros de partida o con la mezcla de
reaccion polimerizante. Dependiendo del nimero de grupos formadores de amidas funcionales, enlazadas
guimicamente este compuesto se enlazara quimicamente a la cadena polimérica por su extremo o bien se distribuira
estadisticamente. Por lo tanto actuara como los aditivos convencionales que regulan el peso molecular en la
fabricaciéon de poliamidas, como los mono-y policarboxiacidos o bien las aminas correspondientes como reguladores
de la cadena.

De acuerdo con la invencién se pueden afiadir también combinaciones de dos o varios compuestos de la formula
general (Ill) con grupos funcionales formadores de amidas, distintos o iguales, a los monémeros de partida o a la
mezcla de reaccion polimerizante. La eleccion de una combinacion, por ejemplo de un compuesto de la estructura
(1) con dos grupos carboxilo como grupos funcionales formadores de amidas ofrece al experto la posibilidad de una
estabilizacion simple de los pesos moleculares medios deseados de la poliamida, independientes totalmente de la
concentracion requerida para la estabilizacion. El método conforme a la invencion ofrece pues la ventaja de que la
cantidad requerida de uno o varios compuestos del tipo estructural (lll) para la estabilizacion se puede afiadir a las
sustancias de partida o a la mezcla de reaccion polimerizante en una cantidad practicamente ilimitada sin que se
deba limitar a una cantidad maxima determinada debido a la accion reguladora de la longitud de la cadena.
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Mediante el enlace quimico de los compuestos del tipo estructural (11l) a la cadena polimérica se obtienen poliamidas
estabilizadas de forma inherente. En el método reivindicado se emplean uno o varios compuestos de la formula
general (Ill) junto con uno o varios derivados de triacetonadiamina de férmula general (1)

NH,

H;C CH;,

H3C ll\l CH3

X
.

donde X corresponde a H, C; hasta Cy desde el punto de vista alifatico, y al grupo bencilo.

La utilizacién conforme a la invencion de una combinacion de ambos tipos de compuestos (I) y (lll) para la
estabilizaciéon conduce en comparacion con el empleo Unico de uno o varios derivados de triacetonadiamina (I) como
el fotoestabilizador y el termoestabilizador, a una mejoria clara de la fotoestabilidad y de la termoestabilidad de las
poliamidas obtenidas, lo que se puede ver de forma espectacular en los ejemplos comparativos. La cantidad de
estabilizador empleada puede ser elegida de forma aleatoria por el experto mediante la seleccion habilidosa de los
grupos funcionales formadores de la amida del compuesto de formula general (Ill) o bien mediante el uso adicional
de los comondmeros correspondientes, sin que se deba limitar a determinadas cantidades por la accion reguladora
de los compuestos en la cadena. El grado de estabilizacion puede adaptarse por lo tanto directamente a los
requisitos a menudo condicionados por el territorio y el empleo, en lo que se refiere a las influencias nocivas como el
calor y la radiacion rica en energia. Adicionalmente el procedimiento conforme a la invencion tiene la ventaja de que
todos los componentes del estabilizador empleados estd enlazados quimicamente al extremo de una cadena
polimérica o bien se distribuyen estadisticamente por el interior de la cadena de poliamida, para que se reduzca el
problema de la disminucién de la calidad por la migracién de los componentes del estabilizador del polimero y se
protejan mejor las poliamidas frente a las influencias nocivas como el calor, el oxigeno y la luz.

La polimerizacion o policondensacion de los monémeros de partida en presencia de compuestos del tipo estructural
(I, por ejemplo, en presencia de acido butanodicarboxilico (6-oxo-6H-dibenzo (1,2) oxa-fosforin-6-ilo) (VIII),
conocido como DDP, se realiza preferiblemente segun el método habitual para la fabricacién de poliamidas.

DDP OH (Vi)

OH
O

La polimerizacién de la caprolactama a poliamida 6 en presencia de, por ejemplo, DDP o de otros compuestos del
tipo estructural (1) se puede realizar segun el procedimiento continuo descrito en DE 1495198 y DE 2558480 o bien
de forma discontinua en un autoclave. La polimerizacion de mezclas de mondmeros formadores de poliamidas o de
sales preformadas en presencia de DDP o de otros compuestos del tipo estructural (Ill), por ejemplo, la sal AH en
presencia de DDP, se puede describir o bien de forma discontinua como en los “procesos de polimerizacion pags..
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424-467, Interscience, New York 1977” o bien de forma continua conforme a EP 129 196. Basicamente los
mondmeros de partida y los compuestos del tipo estructural (lll) se pueden afiadir al reactor por separado o bien
como mezcla. Preferiblemente los compuestos del tipo estructural (Ill) se afiaden al reactor disueltos en forma de
mezcla con una parte de los mondmeros de partida. Se prefiere especialmente el empleo de Caprolactama como
disolvente para los compuestos del tipo estructural (IIl).

En una configuracion preferida del procedimiento conforme a la invencion se emplea la caprolactama como
mondmero, que tras la polimerizacion forma la poliamida 6.

En otra configuracion preferida del método conforme a la invencion se afiade al monémero de partida en total un
0,02-1,5 % en moles de uno o varios compuestos del tipo estructural (1), preferiblemente el 0,03-0,4 % en moles
DDP. Se ha constatado que los aditivos de DDP mejoran considerablemente la fotoestabilidad y la termoestabilidad
de la poliamida obtenida incluso en concentraciones muy pequefias. Estas cantidades se refieren al monémero de
partida, preferiblemente a la caprolactama.

Si a la mezcla de reaccién se afiade uno o varios compuestos de triacetonadiamina del tipo estructural (1), se prefiere
la triacetonadiamina (X=H). Las cantidades preferidas oscilan entre 0,03 y 0,8 % en moles, en particular entre 0,06 y
0,4 % en moles respecto al monémero de partida especialmente preferido, la Caprolactama. La adicién al reactor
puede realizarse por separado o como mezcla con los monémeros de partida y los compuestos del tipo estructural
(1. De acuerdo con la invencion es preferible la adicién por separado segun un programa cantidad /tiempo.

En otra configuracién preferida del método conforme a la invencion se afiade a la mezcla de la polimerizacion al
menos uno de los reguladores empleados habitualmente. Los reguladores de cadena adecuados son, por ejemplo,
los acidos monocarboxilicos como el acido acético, acido propiénico o acido benzoico asi como las aminas como,
por ejemplo, la benzilamina. La elecciébn de combinaciones de reguladores de la cadena y de las cantidades
empleadas se rige por los requisitos establecidos de las propiedades del producto en lo que se refiere al nimero de
grupos terminales amino y carboxilo y a la viscosidad deseada de la masa fundida de poliamida. EI nimero de
grupos terminales amino es por tanto decisivo para la capacidad de coloracion de la poliamida, la viscosidad se
ajusta conforme a las exigencias en la manipulacion, por ejemplo en el hilado de fibras e hilos.

La mezcla de polimerizacién fabricada segun el método conforme a la invencion contiene preferiblemente ademas
de los aditivos mencionados como los compuestos del tipo estructural (I11) y del tipo estructural (I) asi como uno o
varios reguladores de la cadena, también acidos dicarboxilicos o diaminas o mezclas o sales preformadas de &cidos
dicarboxilicos y diaminas como, por ejemplo, la sal AH. Mediante la adicién de acidos dicarboxilicos o diaminas o de
sus mezclas o sales se puede conseguir una mejoria de la resistencia de las fibras y de los hilos fabricados en la
polimerizacion de la caprolactama a poliamida 6. Ademas puede mejorar de forma significativa la capacidad
transformadora, en particular el rendimiento de la hilatura. Ademas de mejorar las propiedades del producto, las
adiciones de acidos dicarboxilicos y/o diaminas actdan como iniciadores para acelerar la velocidad de
polimerizacion, lo que conduce a un acortamiento del tiempo de tratamiento en el reactor y con ello una reduccién de
las reacciones secundarias y de las lesiones resultantes en los productos en el proceso de fabricacion.

Los acidos dicarboxilicos que se afiaden conforme a la invencion se eligen preferiblemente entre: acidos Cs-Cig
alcanodicarboxilicos como el acido adipinico, acido sebacico, acido azelainico o acidos dodecadicarboxilicos o bien
los acidos Cs-Cg cicloalcanodicarboxilicos como los acidos dicarboxilicos de benzol y de naftalina, en particular el
acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico, el acido tereftalico e isoftalico. Estos se emplean preferiblemente en cantidades
entre el 0,06 y el 0,6 % en moles, en especial del orden del 0,1-0,5 % en moles respecto al monémero de partida
preferido, la caprolactama.

En otra configuracion preferida del método conforme a la invencion se lleva a cabo la polimerizacién o la
policondensacion en presencia de al menos un pigmento. Los pigmentos preferidos son el diéxido de titanio o los
pigmentos organicos o inorganicos que dan color. Los pigmentos se afiaden al reactor en cantidades entre el O y el
5% en peso, preferiblemente entre el 0,02 y el 3% en peso. Se pueden introducir en el reactor por separado o junto
con otras sustancias de partida.

La invencion se aclara a través de los ejemplos siguientes
Ejemplo comparativo 1

En un autoclave de 30 litros inertizado con nitrégeno se calienta una mezcla de 16 kg de caprolactama fundida, 112
g de agua (0,7% en peso), 38,2 g (0,173 % en moles) de triacetonadiamina y 75,3 g (0,321 % en moles) de acido
tereftalico agitando durante 30 minutos a 265°C. La presion creada a consecuencia de la formacion de vapor de
agua va disminuyendo durante dos horas y la mezcla de polimerizacion se agita luego durante 5 horas a 265°C y a
presion atmosférica. La masa fundida caliente del polimero se descarga en un bafio de agua con ayuda de la
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elevada presion del nitrdgeno a través de una valvula de suelo. La poliamida obtenida es granulada, se extrae con
agua caliente a 95°C y seguidamente se seca a 140°C en una corriente de nitrégeno. De la poliamida obtenida se
averiguan los valores caracteristicos siguientes: LV rel. : 2,44; AEG: 43,2 mequ/kg; CEG:71,0 mequ/kg

Ejemplo 1

Realizacion de la polimerizacion, extraccion y secado tal como se ha descrito en el ejemplo comparativo 1 utilizando
la formula siguiente: 16 kg de caprolactama, 112 g de agua (0,7% en peso), 33,7 g (0,152% en moles)de
triacetonadiamina, 38,5 g (0,164 % en moles) de &cido tereftélico y 74,8 g (0,152% en moles) de DDP.

De la poliamida obtenida se han averiguado los valores caracteristicos siguientes: LV rel. 2,42; AEG:41,7 mequ/kg,
CEG:70,5 mequ/kg

Ejemplo 2

Realizacion de la polimerizacion, extraccion y secado tal como se ha descrito en el ejemplo comparativo 1 utilizando
la férmula siguiente: 16 kg de caprolactama, 112 g de agua (0,7% en peso), 33,7 g (0,152% en moles)de
triacetonadiamina, 63,7 g (0,271 % en moles) de acido tereftalico y 22,2 g (0,045% en moles) de DDP.

De la poliamida obtenida se han averiguado los valores caracteristicos siguientes: LV rel. 2,44; AEG:44,5 mequ/kg,
CEG:72,7 mequ/kg

Ejemplo 3

Realizacion de la polimerizacion, extraccion y secado tal como se ha descrito en el ejemplo comparativo 1 utilizando
la férmula siguiente: 15 kg de caprolactama, 186 g de agua (1,24% en peso), 35,8 g (0,173% en moles)de
triacetonadiamina, 38,5 g (0,175 % en moles) de &cido tereftdlico, 25,7 g (0,117 % en moles) de &cido isoftalico, 20,8
g (0,045% en moles) de DDP y 40,5 g de didxido de titanio.

De la poliamida obtenida se han averiguado los valores caracteristicos siguientes: LV rel. 2,452; AEG:44,2 mequ/kg,
CEG:70,8 mequ/kg

Los resultados de los ejemplos 1 hasta 3 demuestran la independencia de los valores caracteristicos obtenidos de la
concentracion empleada en el componente estabilizador DDP. Aunque en el ejemplo 1 se ha empleado
aproximadamente 3,4 veces la cantidad de componente estabilizador DDP en comparacién con los ejemplos 2 y 3,
los valores caracteristicos obtenidos como LV rel., AEG y CEG son casi iguales en lo que se refiere a la desviacion
del error de medicion. La ventaja decisiva se basa en que la cantidad de estabilizador a emplear se puede adaptar
opcionalmente al grado requerido de estabilizacion, sin que tenga lugar una modificacion de los parametros
decisivos para el empleo y el manejo. En los ejemplos siguientes se puede ver una mejoria muy clara de la
fotoestabilidad y termoestabilidad de la poliamida mediante el empleo de una combinacion de triacetonadiamina y
DDP como estabilizadores en los ejemplos 1 y 2 en comparacion con el ejemplo comparativo 1, en el cual se ha
empleado Unicamente la triacetonadiamina como componente estabilizador.

Ejemplo 4

Los granulados de poliamida obtenidos en el ejemplo comparativo 1, el ejemplo 1 y el ejemplo 2 se hilaban utilizando
un equipo hilador del producto fundido de Fa. Fourne en unas condiciones uUnicas, indicadas a continuacion:
temperatura de fusién 275°C, rendimiento 22,4 g/min, velocidad de traccion 1000 m/min, hilera 12 orificios 300 pum,
UD = 2, filtro 40-45 um. La comparacion de los parametros de los materiales antes y después del hilado sirve como
medida de la estabilizaciéon termooxidante de la poliamida. Los resultados se resumen en la tabla 1.

Tabla 1: Parametros de los materiales de la poliamida antes y después del hilado en unas condiciones determinadas

Pardmetro Ejemplo comparativo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2
Granulado Hilo Granulado Hilo Granulado Hilo
LV rel. 2,44 2,38 2,42 241 2,44 2,42
AEG (mequ/kg) 432 38,7 417 42,2 445 434
CEG (mequ/kg) 71,0 72,2 70,5 70,0 72,2 72,0

Los ejemplos en la tabla 1 prueban o documentan el comportamiento termooxidativo mejorado de las poliamidas
fabricadas conforme a la invencién en los ejemplos 1y 2 en comparacion con el material del ejemplo comparativo 1,
en el cual se ha empleado solo triacetonadiamina como estabilizador. Mediante la disgregacion termooxidativa
claramente reducida de los polimeros en la extrusionadora para hilatura pueden mejorar las propiedades del
tratamiento en el proceso de hilatura. Ademas las poliamidas conforme a la invencién debido a la mayor constancia
del nimero de grupos terminales amino durante el proceso de hilatura, ofrecen un comportamiento en la tincion muy
mejorado si se compara con el de la tecnologia actual.
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Ejemplo 5

Las poliamidas del ejemplo comparativo 1 asi como de los ejemplos 1 y 2 se hilaban tal como se describe en el
ejemplo 3 y después de 48 horas de acondicionamiento en un dispositivo de estiramiento de Fa. Vickers — Zimmer
en unas condiciones de estiramiento distintas, se estiraban de tal manera que se obtenian hilos con unidades de hilo
elemental de 7 y 10 dtex. Para averiguar la fotoestabilidad se irradiaban los hilos en un Xenotester durante 50 y 200
horas, de manera que tanto antes como también después de la irradiacion se averiguaban las resistencias de los
hilos. Los resultados obtenidos se recogen en las tablas 2 y 3.

Tabla 2: Determinacion de la resistencia residual de los hilos tras un xenotest de 50 horas

Material Ejemplo comparativo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2

Valor hilo elemental (dtex) | 7 10 7 10 7 10
Resistencia residual (%) 79,9 84,6 87,3 88,1 84,1 84,8
Tabla 3: Determinacion de la resistencia residual de los hilos tras un xenotest de 200 horas

Material Ejemplo comparativo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2

Valor hilo elemental (dtex) | 7 10 7 10 7 10
Resistencia residual (%) 61,6 68,9 85,8 83,4 83,5 76,9

Los ejemplos en las tablas 2 y 3 prueban o documentan claramente la mejora en la fotoestabilidad de las poliamidas
conforme a la invencion en comparacion con la tecnologia actual, gracias a la evidente elevada resistencia residual
de los hilos irradiados en el xenotest. En particular con el material del ejemplo 2 resulta evidente que la combinacién
conforme a la invencion de DDP vy triacetonadiamina incluso si se utilizan cantidades muy reducidas de DDP ofrece
una proteccion clara frente a los dafios causados por la luz, y mejor que la de los estabilizadores de la tecnologia
actual.

Las poliamidas que se fabrican conforme a la invencion han resultado ser adecuadas para la fabricacién de hilos,
fibras o laminas. Se pueden emplear en los procedimientos para fabricar fibras e hilos a base de poliamida 6
mediante la hilatura de la masa fundida. Ademas la invencion comprende la utilizacion de hilos fabricados a partir de
la poliamida que se obtiene conforme a la invencion, para la fabricacion de tejidos y fibras asi como las fibras y los
tejidos que se obtienen mediante este uso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de poliamidas fotoestabilizadas y termoestabilizadas mediante la
polimerizacion o policondensacion de monomeros, que se caracteriza por que una mezcla de uno o varios
compuestos de formula general 111

Q)

donde R tiene el significado siguiente:

- COOH, -COOR?, -NHR?, -NCO, anhidrido,

- C; hasta Cq cicloalifatico, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R®

- Grupo bencilo, fenilo, naftenilo, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R?

- Grupo alifatico, R%(CHa)n-CH-(CH2)m-R®, con n 'y m de 0 hasta 20, donde R* y R® se pueden enlazar a
cualquier atomo de carbono del hidrocarburo alifatico sin que ello se limite a la posicién terminal

R!= C; hasta Cyo alifatico, C, hasta Cs cicloalifatico, bencilo, fenilo,
R® = -COOH, -COOR*, -NHR?, -NCO, anhidrido,

R®=R?

a excepcion de los radicales del 4cido butanodicarboxilico,

y uno o varios compuestos de la férmula general |

NH,

H3C CH3
X
O}

donde X equivale a H, C; hasta Cy alifatico o bencilo, se afade a la mezcla de reaccion.

2. Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, que se caracteriza por que una mezcla de compuestos de la
férmula general 11l se afiade en un proceso de una o dos etapas, que transcurre de forma continua, en un reactor
continto con exclusién del oxigeno atmosférico a una temperatura de 240 hasta 300°C a la solucién de reaccién .

3. Procedimiento para la fabricacion de poliamidas fotoestables y termoestables conforme a la reivindicacion
1, que se caracteriza por que una mezcla de compuestos de formulas generales | y Il se afiade en un procedimiento
discontinuo.

4. Utilizacion de compuestos de la formula general llI
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ql)

donde R tiene el significado siguiente:

- COOH, -COOR?, -NHR?, -NCO, anhidrido,

- C; hasta Cq cicloalifatico, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R®

- Grupo bencilo, fenilo, naftenilo, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R?

- Grupo alifatico, R%(CHa)n-CH-(CH2)m-R®, con n 'y m de 0 hasta 20, donde R* y R® se pueden enlazar a
cualquier &tomo de carbono del hidrocarburo alifatico sin que ello se limite a la posicién terminal

R'= C, hasta Cy alifatico, C4 hasta Cs cicloalifatico, bencilo, fenilo,

Ri = -COOH, -COOR?, -NHR*, -NCO, anhidrido,

R’ =R",

a excepcion de los radicales del acido butanodicarboxilico,

en cualquier mezcla como fotoestabilizadores y termoestabilizadores para poliamidas.

5. Utilizacion de compuestos de la formula general lll

(1
o ©
R

donde R tiene el significado siguiente:

R =

- COOH, -COOR*, -NHR*, -NCO, anhidrido,

- C; hasta Cq cicloalifatico, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R®

- Grupo bencilo, fenilo, naftenilo, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R?

- Grupo alifatico, R%(CHa)n-CH-(CH2)m-R®, con n 'y m de 0 hasta 20, donde R® y R® se pueden enlazar a
cualquier atomo de carbono del hidrocarburo alifatico sin que ello se limite a la posicién terminal

R'= C, hasta Cy alifatico, C4 hasta Cs cicloalifatico, bencilo, fenilo,
Rz = -COOH, -COOR?, -NHR?, -NCO, anhidrido,

R =R’

a excepcion de los radicales del acido butanodicarboxilico,

en combinacién con compuestos de la formula general |

10
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NH,

H3C CH3

HC ) CH,
X

M,

donde X equivale a H, C; hasta Cy (alifatico) o bencilo, en un procedimiento para la fabricacion de poliamidas
fotoestabilizadas y termoestabilizadas.

6. Poliamidas fotoestabilizadas y termoestabilizadas, que se caracterizan por que se incorporan al proceso de
fabricacién como estabilizadores los compuestos de la formula general IlI

Q)

—0
0™\
R

10  donde R tiene el significado siguiente:

- COOH, -COOR?, -NHR?, -NCO, anhidrido,
- C; hasta Cq cicloalifatico, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R®
15 - Grupo bencilo, fenilo, naftenilo, que se sustituye opcionalmente por R? ylo R?
- Grupo alifatico, R%(CHa)n-CH-(CH2)m-R®, con n 'y m de 0 hasta 20, donde R® y R® se pueden enlazar a
cualquier &tomo de carbono del hidrocarburo alifatico sin que ello se limite a la posicién terminal

R'= C, hasta Cy alifatico, C4 hasta Cs cicloalifatico, bencilo, fenilo,
20 Ri = -COOH, -COOR?, -NHR*, -NCO, anhidrido,

R’ =R’

a excepcion de los radicales del acido butanodicarboxilico,

en combinacién con los compuestos de la formula general |

NH,

H3C CH3
HC ) CH,
X
(1,
25

donde X equivale a H, C; hasta Cy (alifatico) o bencilo, y se afiaden acidos monocarboxilicos y aminas al igual que
acidos dicarboxilicos y diaminas en una cantidad inferior.

11
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7. Poliamidas fotoestabilizadas y termoestabilizadas conforme a la reivindicacién 6, que se caracterizan por
que se afiaden pigmentos durante el proceso de fabricacion.

8. Utilizacion de poliamidas fotoestabilizadas y termoestabilizadas conforme a la reivindicacion 6 6 7 como

sustancias de partida para la fabricacion de fibras, hilos, laminas mediante la hilatura de la masa fundida y su
transformado en tejidos.

12
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