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PATENTE DE INVENCION
POR VEINTE AfoOS
EN ESPARNA
solicitada a favor de Societé de la Viscose Suisse, sociedad

suiza, con domicilio social en Emmenbriicke (Suiza)
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El presente invento se refliere a un procedimien
to para la proteccién de productos textiles de poliamidos me
diante el tratamiento con hidruros de boro, asi como los'prg
ductos protegidos de esta manera.

Segln el invento, el procedimiento para la pro-

teccidn de productos textiles de poliamidos contra la decolo
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racién y pérdida mecdnica de solidez, respectivamente, bajo
el efecto de la luz y/o del calor, se caracteriza porque los
productos citados se tratan con un hidruro de boro de la fér
mula general X(BHh)n. El invento abarca tambien los productos
textiles protegidos por este procedimiento.

Bajo el concepto »productos textiles» se deben
comprender, en lo que sigue, hilos, fibras, borra, tejidos,
géneros de punto y los llamados productos de superficie, no
tejidos, hechos de fibras textiles.

Los poliamidos lineales sintéticos, especialmen-
te el poli- £ -caprolactamo y el polihexametilenadipamida en
cuentran un extenso empleo en las mas diversas secciones de =
la industria de plésticos, debido a sus buenas propiedades =
fisicas y a su notable resistencia a la accibén de la mayoria
de los productos quimicos, pero el mas importante terreno de
su uso es la fabricacién de fibras sintéticas. No obstante,
en algunos casos, gquedan contrarrestadas las ventajas que se
acaban de citar, por su sensibilidad relativamente fuerte al
calor vy, ante todo, & la luz, cuyas desventajas se manifies-
tan en la decoloracién y en el empeoramiento de las propieda-
des mecénicas,

Se ha intentado remediar de muchas maneras estos
defectos, que pueden tener efectos muy molestos, tanto en la
elaboracidn, como tambien en el uso prictico de los articulos
producidos de poliamidos. Es conocido afiadir a los poliamidos
antes o durante la polimerizacidn o en la fabricacién de los

articulos producidos con ellos, sustancias que presentan, en
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su gran parte, propiedades reductoras, los llamados estabi-
lizadores, para disminuir la mencionada sensibilidad de los
poliamidos,

Pero es posible, tambien, proporcionar estas -
propiedades al poliamido mediante tratamiento posterior del
producto textil acabado, por ejemplo, mediante el tratamien-
to en un bafio correspondiente. Como tales medios, ya conoci-
dos, de estabilizacidn, se pueden citar, entre otros, el dci
do subfosfdérico, sus sales o esteres; determinadas sales de
manganeso II reductoras, como, por ejemple, el oxalato o sul-
fito; sales de cobre de 4cidos orgdnicos de halogeno o comple
jos de amino de halogenuros orgdnicos de cobre,

Ia patente belga 622 701 propone un nuevo medio
de estabilizacién que se limita a Poli~ & -caprolactamo, En
este procedimiento se afiade el hidruro bdérico de sodio, éntes
o durante la polimerizacién. Con ello se logra una mayor re-
sistencia a la luz, del producto de fibra obtenido. Esta rec
tificacién del poliamido se basa en el efecto del hidruro de
boro, antes o durante la polimerizacién, ya que el hidruro -
bdrico de sodio queda completamente destruido en las condicio
nes de servicio (temperaturas de mas de 2002 C; presencia de
interruptores de cadena, como, por ejemplo, &cido acético; -
efecto catalitico de lu pared metdlica del autoclave) y, por
tanto, ya no existe como tal en el producto acabado,

Se ha determinado ahora que los poliamidos pue-

den hacerse resistentes al efecto del calor o la luz, respec
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tivamente, si se tratan los productos textiles producidos -
con ellos, con hidruros de boro, preferentemente en solucién
acuosa debilmente alcalina, (0,02 - 0,1 n lejia de alcali).
Tambien es posible emplear los hidruros de boro en combina-
cién con otros medios protectores de fibra que reducen, por
ejemplo, con hipofosfitos, sulfitos, oxalatos etc.

Una ventaja de este procedimientd es, que los
hidruros de boro llevados a la fibra, de una solucién ya -
fuertemente diluida, ( concentracidén de menos de 1%), tienen
un efecto protector que supera el de otros medios usuales, -
como por ejemplo, del hipofosfito de sodio, bajo condiciones
andlogas. Otra ventaja de los hidruros de boro es el hecho
de que se mantiene su efecto protector, en determinados casos
tambien despues de operaciones de lavado. Tampoco una adicién
mayor de didéxido de titanio, como medio de producir opacidad,
que come se sabe, disminuye fuertemente la estabilidad a la
luz de los poliamidos, perjudica apenas la eficacia de los -
hidruros de boro. La estabilizacidn no estd limitada a pro-
ductos textiles de polihexametilenadipamida, sino que vale
tambien para los de poli—ff~caprolactamo, 4cido de poli-wa-
minoundecano y otros mes.

Como estabilizadores entran, en cuestidén, en
primer lugar, el hidruro bérico de sodio y el de potasio res
pectivamente, pero se pueden tomar tambien, por ejemplo, hi
druros béricos de litio, de calcio, de magnesio, y de amonio
orgénicamente sustituidos, como, por ejemplo, el hidruro bé-

rico de cetil-trimetilamonio o el de tricaprilo-metil-amonio
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u otros hidruros béricos de alcali o de bases alcali-

no-térreas. Para la mejor comprensién del efecto de -

proteccidn de lbs hidruros béricos se va a distinguir =

90 aqui, primeramente, entre tres clases de perjuicios de
las fibras:

1.~) Por la mera exposicién a la luz con el fa=-
deometro no se forma, aln dentro de la duracidén del experi-
mento indicado en los ejemplos,por el momento, ningin enve

95 jecimiento, (medido en la disminucién de la remisién), a pe
sar de la alteracidén quimica del material de fibra y de la
disminucidn de la consistencia y de la viscosidad,

2.~} Sin embargo, despues de corto calentamien
to de las muestras tratadas segin 1), a 1502C, se presenta

100 un amarilleado muy claro, sin que,con ello, tenga lugar -
un empeoramiento adicional, esencial, de las propiedades -
mecénicas.,

3.-) Tambien es posible producir el amarilleado
y la disminucidn de la consistencia de los poliamidos, si-

105 multdneamente, mediante simple calentamiehto, especialmen~
te con un tiempo de calentamiento mas prolongado.

Se ha demostrado ahora que los hidruros de boro
son eficaces en todos los tres casos, es decir,se les puede
afladir, tanto al poliamido expuesto a la luz, como tambien

110 al sin impresionar, para protegerlo del perjuicio ulterior.
las exposiciones a la luz se efectuaron con el
fadeometro tipo FDi-R.lLas remisiones se midieron con el es-

pectrofotometro PMQ II;Zeiss (con aplicacidén de remisidn RA3)
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a L40 mey se refieren a Mg 0 = 100%;

La resistencia al resquebramiento se determind
con el Modelo EC.2E de la Lhomargy S.h. en Draveil (Seine et
Oise).

La viscosidad se determind en 4cido sulfidrico
al 94% con una concentracién de 0,2 g poliamido /100 ml de
solucidn. El cdlculo se efectud con ayuda de la siguiente =~

férmula:

[MJO,Z = InM¥rel

c

Ejemplo I

6 tiras de punto tejido a 20 por 5 cms de hilos
polihexametilenadipamidos 40/13 den Z 20 se termofijéron con
1,92% TiOp, pero que no fueron aclarados Spticamente se lava
ron con 0,5-g/lt hexametafosfato de sodio + 1 g/lt ULTRAVON JU
(producto de marca de la CIBA AG) durante 30 minutos a £59C,
luego se enjuagaron dos veces con agua desionizada en fri&ry
se secaron en- la oscuridad a temperatura dei ambiente.

Dos tiras previstas como pruebas de control se
trataron a temperatura del ambiente con agua desionizada du-

rante 60 minutos agitdndolas y despues se enjuagaron 8 veces

v se secaron 20 minutos a 1052 C.

Otras dos tiras se trataron durante 90 minutos
a temperatura del ambiente con solucién al 0,8% de borhidruro
de sodio en lejia de sosa 0,02 n (Flotte 1 : 25), se lavaron
se colocaron durante 10 minutos en 4cido acético al 1%, se
enjuagaron y se secaron 20 minutos a 1052 C,

Dos tiras mas se trataron con la solucién arriba

indicada de borhidruro sédico y se machucaron a 70% de admision
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de Flotte, El medio de reduccién no se elimind lavando despues
del tratamiento, y las tiras se secaron 20 minutos a 1052 C,
Todas estas muestras se calentaron despues del se
cado durante 1 o 2 horas respectivamente a 1502 ¢ y despues -
se verificd la remisién y la resistencia al resquebramiento.

Clase de tratamiento  Resistencia al resgue- Remisién
bramiento (kilo/cm*)

calentado calentado calentado calen-~

tado
1 _Hora 2 Horas 1_Hora 2 Horas
Control {solo lavado) 7,2 7,2 L8 38
Reducido con NaBH, y
lavado 7,7 7) 5 51 38
"Reducido con NaBH), y
ne lavado 11,8 10,6 80 Tk
Valor de partida; resistencia al resquebramiento 13,8 kilos/cm?
remisién ' 83,84
Ejemplo IT

Se impregnaron tres tiras de punto tejido de poli
hexametilenadipamida (Muestras a examinar y lavado previo, se
gin los datos del ejemplo I); se impregnaron con cada una de
los medios de proteccidén indicados en las tablas siguientes,
en lejia de sosa 0,l0nm; se almacenaron durante 90 minutos; se
secaron; despues se calentaron durante 120 minutos a 1502 C;
se midid la remisidn y de ello se calculd el porcentaje del

amarilleado, de acuerdo con la siguiente fdérmula:

remisién material remisibén muestra
% de amarilleado = de partida - amarilleada 100
Tenision materi € p :

Medio de proteccidn concentracién de la % de amarillea

golucidn en medio de do

proteceidn  (g/1t(
NaBH 10 5,3
Nak, $0,H,0 10 15,8
NaBﬁ% ? g
NaHz 02 ) 7,1
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Ejemplo IIT

En este ejemplo se examina la influencia del bor

hidruro de sodio en la disminucién del grado de blancura y en
la resistencia al resquebramiento, con muestras expuestas a =
la luz y/o calentadas.

Un trozo de, punto de tejido, con las medidas 30x20
cms de polihexametilenadipamida, (material de ensayo y lavado
previo seglin los datos del ejemplo I), se batanaron dos veces
con una solucidn de 1% de borhidruro de sodio en lejia de sosa
0,04 n (admisidn de Flotte 70%); se conservaron durante 90 mi
nutos a temperatura de ambiente en embalaje hermético y, des-
pues, se secaron durante 20 minutos a 1052 C. Esta muestra y
unarmuestra de controlr tratada andlogamente, solo con agua -
desionizada, se dividieron por la mitad, exponiendo una mitad
durante 100 horas en el fadeometro y conservando la otra mitad
durante este tiempo en la oscuridad, a temperatura ambiente,

Los valores de remisién y presidn al resquebra-
miento que se dan a continuacidén, se midieron, antes y despues

del calentamiento, a 1402 C, durante 10 minutos:

Muestra Remisidn (%) © Presién al resque-
no calentada calentada bramiento (kilo/cm2
no calentada calenta-

' da

control sin
exponer a la luz 84,2 78,9 11,7 11,7

control expuesto
a la luz 85,1 61,0 6,7 6,4

tratado con NaBH,
sin exponer a la 1luz83,3 83,4 12,3 12,2

tratado con NaBH,,
expuesta a la luz 83,6 72,6 10,0 9,7
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Ejemplo IV

Se extrajeron cada vez tres mangas tejidas de -

poli-e ~caprolactamo (Nylon 6) y de polihexametilenadipamida

(Nylon 66), respectivamente, 20/1 den. medio opaco con un did

metro de 6,4 cms y una longitud de 4O cms con éter y etanol;

se lavaron con agua a 602 C. y se secaron. Se trataron y seca

ron cada vez una muestra de poli-€ caprolactamo y de polihe-

xametvilenadipamlida, respectivamente como en el ejemplo IIT, -

con borhidruro sédico. Al mismo tiempo se hizo una »muestra»

de controlr, igualmente como en el ejemplo anterior.

Las muestras se calentaron durante 2 horas a 1509C

y se determiné su remisidn y viscosidad. De las remisiones se

calculd el porcentaje de amarilleado segin la férmula indica-

da en el ejemplo II:

Poli—8 céprolactamo
% de amarilleado[7]

material

de parti-

da sin tra-

tar O(por def.) 1,153
control 64,5 0,492
tratado con

NaBHh 22 0,977

Ejemplo V

Polihexametilenadipamida
% de amarilleado (M]

O(por def.) 1.060
40 0,733

21,5 1,000

Este ejemplo muestra el efecto de diversos borhi-

druros. Cada vez se batané una tira de punto, de tejido, de -

polihexametilenadipamida, (muestras y lavado previo como se ha

indicado en el ejemplo I),con una solucidn al 1% de NaBH,, KBHj,
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respectivamente, en 0,0lnde NaOH y KOH respectivamente, como
en los ejemplos anteriores; se calentaron durante 2 horas a

1502 C y se examind el grado de blancura. Paralelamente se hi

" z0 una tira de control, (tratada con agua desionizada en lu-

gar de solucidén de borhidruro,

Clase de muestra Remisién %
solo secada calentada
control 84,3 48,2
tratada con NaBH), 85,6 78,0
tratada con KBH), 85,8 77,6
Ejemplo VI

Este ejemplo muestra la estabilidad en el almace
naje de las muestras tratadas con NaBHh. Seis tiras de punﬁo,
de tejido de polihexametilenadipamida,V(muestras y lavado pre
vio como se ha indicado en el ejemplo I), se trataron con una
solucidn de NaBHa al 1%, como en el ejemplo anterior; se se-
caron y se almacenaron en la sala climatizada a 202 C y 65%
de humedad relativa y con una exposicién diaria a la luz de ~
tubo, durante 8 horas por dia, Despues del almacenaje se ca=-
lentaron las muestras, cada vez 2 horas, a 1502 ¢ y despues -
se exauminé el grado de blancura. Paralelamente a esto se hi-

cieron dos muestras de control que se trataron con agua desip

nizada.
Duracién de almacenaje (en dias) Remisién %
tratado con NaBHL_ control
0 79:8 38)5
1 79,0
5 78,0
8 76,7
15 72,6
30

70,k 37,k
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NOTA

En esta Patente de Invencidn se reivindica:

19,~ Procedimiento para la proteccién de produc-
tos textiles de poliamidos, contra la decoloracidn y la pér-
dida de solidez mecdnica, respectivamente, bajo el efecto de
la luz y/o calor, caracterizado porque los productos son tra-

tados con un borhidruro de la férmula general X(BHh)n.

22,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, -
caracterizado porque en la férmula general X = un alcali - me
tal alcalinotérreo~-o un radical de amonio orgénicamente sus-

tituldo,

32,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, -
caracterizado por efectuar el tratamiento con una solucién -

alcalino~acuosa del borhidruroa

42,- Procedimiento segin la reivindicacion 1, -
caracterizado por efectuar el tratamiento en presencia de -

otro medio de estabilizacidén., Y

52,- »PROCEDIMIENTO PARA LA PROTECCION DE PRODUC
T0S TEXTILES DE POLIAMIDOS», de conformidad en un todo en =
lo esencial y fines industriales a lo descrito en la preceden

te memoria descriptiva,



BEsta memoria consta de DOCE hoj_as escritas o me~
canografiadas por una sola cara a doble espacio en 288 li

neas.,

Madrid, 9 FNF 1965

Por autorizacid
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