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" PROCEDIIEBNTO CATALITICO PARA LA POLIMERIZACION

DE POLIALIIDAS ",

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle-
sa, residente en Imperial Chemical House, IMillbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Eszte invento se refilere a poliami-
das para la manufactura de Tibras lineales sin-
téticas que ofrecen une mayor resigtencila a la
aceifn del oxlgeno y también se refiere a polia

midas para la manufactura de fibras lineales
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gintéticas que ofrecen una mayor resis

la accifn de la luz.

Se sabe que las poliamidas formado-
ras de fibras linesles sintéticas tales como lé
polihexametilenadipamida y policaprolactama
tienen une tendencia a decolorarse al verse ex-
puestas al aire caliente como, por ejemplo, Guran-
te la operacibn de fijacidén al calor de los teji-
dos de nylén. Hemos descubierto que se puesden ob-
tener poliamidas con buena resistencia a la de-
gradacién por la accibén del aire caliente cuando
se hallan presentes tungsteno o molibdeno en la
Torma de sus compuestos quimicos.

Segtn el presente invento se consi-
guen poliamidas pars la manufactura de fibras li-
neales con un contenido de tungsteno o molibdeno
en la forma de un compuesto quimico.

Bl tungsteno pﬁede afladirse, por ejem~
plo, como dcido tungstico o deldo politungstico
o como un tungstato o politungstato, como por
ejemplo tungsteto de sodio, metatungstato de
amonio o ‘tungstato de hexametiléndiamida, como
triéxido de tungsieno, o como wn deido hetero-
politimgstico, por ejemplo un deldo silicotings—
tico, 4cido fosfotlngstico (especialmente &cido
dodecatungstofosfdérico), o doido fosfomoliblotimgs—
tico, o como un fosfotungstato como es el Tos-
fotungstato de sodio o fosfotlmgstato de amo-
nio.

El molibdeno puede afiadirse, por
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el tribxido, cono dcido molfbdico o como 4cido

polimolibdiéo, o un molibdato o polimolibdato,
por ejemplo molibdato amémico, o como wn Acido
heteropolimolibdico { o sal del mismo ), por
ejemplo un dcido silicomolfbdico, &cido fogfo-
molibdico o 4cido fogfomolibdotlngstico, 4cido
fosfomolibdico o écido fosfomolibdotingstico.

De preferencia el tungsbteno o mo-
libdeno se hallen prescuntes en la nroporcibn de
0,0015 a 1,04 en peso calcwlado como metal.

Bl tungsteno o molibdeno puede alia-
dirse a lasg poliamidas si se desea Junto con ma-
teriales ya conocidos para mejorer la estabili~

dad a la luz o al calor, por ejemplo compuestos

on

de manganeso o de cobre juntos, si se desea, con
fosfato de haluros. Los materiales cspecialmente
apropliados de este tipo con contenido de com—
pucsto de manganeso se describen de una foima
adicional en las Egpecificaclones de Patente
Briténica Nos. 861.354 y 862.577 vy en nuestra
solicitud pendiente N 33683/62 ( Especificacién
Briténica N2 $97.316), por ejemplo complejos de
polifosfato producidos por reaccidn de uma sal
Ge manganeso con un polifosfato alcalinometilico
o wn polimetafosfato alcalinometdlico, o un
fosfato de manganeso divalente y amoniaco y/o

un metal alcalino, o las mezclas de un compues-
to de manganeso con un oxil compuesto de Légforo

( por cjemplo una sal de orto o pirofosfato).
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Los materiales apropiados con contenido de cobre
¥y haluro uw otros compusstos se describen, por
ejenplo, en la Especificacidn de Patente Britd-
nica Ne 722,724 (Especificacién de Petente de los
Egtados Unidos N2 2.705,227) y Especificacibn de
Patente Briténica N2 839,067, (Bspecificacidn de
Patente de los Estados Unidos e 2.960.489),
por ejemplo un compuesto de cobre (v.g. acetato
de cobre ) y un metal alcalino o haluro ambnico
(v.g. yoduro de sodio) o un compuesto de cobre ¥y
el halurc de una base orgdnica. Se ha descublerto
gue en ocasliones son eficaces unas cantidades muy
pequefing de compuestos de cobre y haluro, por
ejemplo:s de 3 2 9 partes por millén de un com~
puesto de cobre ( calculado como Cu) se pueden
afiadir junto con 100 a 900 partes por millén de
u metal alcalino, amonio o haluro de base orgi-
nica, por peso de la poliamida.

También se sabe que las poliamidas
que forman fibras lineales sintéticas como la po-
lihexametilenadipamida y policaprolactama tienden
a degradarse por exposicidn a la luz, especial-
nente cuando contienen pigmentos como el didbxido
de titanio que se emplean a menudo pare aumentar
la opacidad de las fibras elaboradas con estes
poliamidas y se ha propuesto mejorar la esgtabilidad
a la luz de poliamidas plgmentedas incorrporando com-
pusstos de manganeso en lasg poliamidas. No obstan-
te, los compuestos de manganeso que se han cmplea-

do hasta el momento han tenido la degventaja de
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verge afectados por clertos agentes blanqueado-
res, lo cual ha producido dificultades de de-
coloracién en la elasboracién de hilados texti-
les hechos con polieamidas que contienen esog
compuestos de manganese. Hosgotbtros hemos descu-
bierto ahora que se pueden obtencr poliamidas
nigmentadas con una buena registenciaa la degra-
dacibn por la accidn de la luz y con preoniehades
nerfeccionadag en lo que respecta a su suscep-
tibilicad a la decoloracién mediante agentes
blanqueadores como son los cloritos alecalinometé-
licos, cuando ademds del mansgneso sc halla pre-
gente tungsteno o molibdeno en la forma de sus
compuestos quinicos,

De esta forma, segn una caracteristi-
ca adicional delinvento presente se obtienen po-
liamidas que forman fibras lineales sintéticas
v contiecnen un colorante y mangsneso y o bilen
tungsteno o molibdeno, halléndose presentes ol
mangancso y el tungsteno o molibdeno en la forma
de uno de sus conpuestos quimicos,

De preferencia el manganeso se hae
lla presente como un tungstato o fosfotungstato
de manganeso o como un molibdato o Losfomolib-
dato de manganeso o como wn equivalente quimico
ao estos compuestos. De esta forma, el mangane-
g0 se puede afiadir a la poliamida durante o
despuds de la manufactura de la misma en combi-
nacibn con otro radicaldistinto al radical de

tungatato, fosfotungstate, molibdato o fosfomo-
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libdato como por ejemplo, acetato oxalato de ﬁaﬁ~r
ganeso, adipato, lactato, ortofosfato, rirofosfato
0 cualguiera de los compuestos de manganeso cono-
cidog para mejorar la estabilidad a la luz de ia
poliamida sintétice pigmentada que forma fi-

bras lineasles. El1 tungsteno o molibdeno se pue-
den afladir en la forma de cualquiera desus com—
puestos; coro, por ejemplo, los compuestos men-
clonados anteriormente. Dichas adiciones de com-
puestos de manganeso y de tungsteno o molibdeno
deben tener en cuenta como equivalentes a adicio-
nes de tungstato de manganeso o foafotungstato

de mangancso o fosfomolibdato o molibdato de
manganeso en lo éue se refiere a este invento.

De preferencia el manganeso se en-
plea en la proporcibén de 5 a 100 partes por mi-
116n en péso de la poliamida (calculado como
panganeso) y el tungsteno o molibdeno se deberén
hallar presentes preferiblemente en la propor-
cién de 0;00155 a 0;25% (10 a 2500 partes por mi-
llép ) en peso; calculadas como tungsteno o molib-
deno.

Norielmente, el manganeso y el tungs—
teno o molibdeno se emplean en cantidades rela-
tivag entre sl que corresponden aproximadamente a
la proporcibén de sus pesos atémicos, pero se pue-
den usar proporciones diferentes si se desea.

El colorante, por ejemplo didxido
de titanio, se halla normalmente presente en una

cantidad del orden de 0,02% al 3,04 en peso de
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la poliemida.
Cuando se necesite una resisiencia
mejor al calor asi como una mejor resistencia
ala luz, se ha descublerto que se pueden hacer adi-
ciones de compuestos de cobre y compuestos de ha-
luro junto con lag de manganeso combinade y tungs-
teno o molibdeno combinado y se ha descublerto
que dichog aditivos mezclados producen golo un
efecto muy pequelio en el estado de dispersibn del
delustrante o decolorante en la poliemida. Los
compuestos apropiados de cobre y haluro son ague-
1los mencionados anteriormente.

Es preferible que el tungsteno o mo-
libdeno y otros aditivos se afiadan durante la ma-
nufactura de las poliamidas, es decir: los com-
pucstos se afiaden a los componentes que forman la
poliamida durante la polimerizacién, o se pue-
den afiadir después de la polimerizacién o durante
la conversidn a fibras de la poliemida.

Il invento se ilustra mediante los
Ejemplos siguientes en los que las partes y por-
centajes se dan en peso.

EJEMPLO 1

ot ok et ot s s s
=t g S

Se calentb en un autodave sin aire una
mezcla de 262 partes de hexametilendiamonio adipa-
to, 175 partes de agua, 0,6 partes de 4cido acé-
tico ¥ 0;42 pértes de 4cido dodeca~tungstofosféri-~

co. Cuando la presién hubo subido a 17,57 kg/omz,

a una temperatura de 2152C aproximedamente, se man-
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tuvo a egte nivel goltando vapor. Pasados 10 mi~ Lo

nutos desde que se comenzé a soltar vapor se
afiadieron 4;52 partes de T102 dispersas en agua
al autoclave y se continud calentando hasta que
la temperatura hubo subido a 2458C. Entonces se
redujo gradualmente la presién hasta alcanzar
la presién atmosférica durante 90 minutos y se
continué calentando hasta que la temperatura
subib a 2708C. Se obntinué la polimerizacidn a
270-2752C y a presibn atmosférica durante 30
ninvtos mds y se extrusiondé el polimero del
autoclave con presidn-de nitrbgeno, se atemperd
en agua y se cortd en pequeflos copos. Después
gse hilb el polimero en fundido y se sometid a
estiraje al estilo tradicional pars former fila-
mentos continuos.

Entonces se prepard una urdimbre de
punto compuesta con una amplia banda de fila-
mentos de nylén preparado segln se ha descrito,
colocada entre bandas de "control" de nylén pre-
paradc de una forma similar pero omitiendo el
4dcido dodecatungstofosférico. Entonces se f£ij6
al calor en un estricador a 2302C durante 30 se-
gundos.

Después de este tratamiento la ban~
da que contenfa el polimero modificado con dci-
do tungstofosfdérico permanecié blanca, mientras

que el tejido sin modificar se tornd amarillen-

10,
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Se polimerizé por el procedimiento des-
crito en el Ejemplo 1 una mezcla de 262 partes de
hexametilendiamonio adipato; 175 partes de agua,
0;6 partes de dcido acético y 0,5 partes de te-
trahidrato de acetato manganoso; 0;42 partes de
4cido dodecatungstofosférico, 0,0035 partes de
monohidrato de acetato clprico y O;l partes de
ioduro de hexametilendiamonio. Se convirtié el po-
1imero en un hilado de filamento continuo por pro-
cedimientos fradicionales y sa.introdujo el hila-
do en un tejido de urdimbre de punto como una ban-
da amplia rodeada de hilados de nilén 66 norﬁal.
Después de fijarlo al calor a 2302C/30 segundos ‘
el tejido mostrd en general una coloracién amari-
llenta excepto en la banda de tejido que contenia
el 4ecido tungstofosférioo; que permanecid blan-

ca.

RJENMPLO 3

Se calent6é en un autoclave en ausen-
cla de aire una mezcla de 262 partes de hexametilendia—
monio adipato, 175 partes de agua; 0;6 partes de
deido acético, 0;05 partes de tetrahidrato de ace~
tato manganocso y 0;42 partes de 4cido dodecatungs—
tofosférico. Cuando la presibn hubo subido a 17;57
kg/cm2 a una temperatura de 21590; se mantuvo a
este nivel desprendiendo vapor. A los dlez minu~-

tos de haber comenzado a desprender vapor se afia-
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dileron 4,52 paries de Tioz dispersas en agua

el autoclave y se continub calentando hasta

que la temperatura hubo subide a 2452C. Enton-
ces se redujo gradualmente la presidn hasta
alcanzar la presidén atmosférica en un periodo
de 90 minutos mientras se continud calentando
hasta que la temperatura hubo subido a 270¢C,
Se continué con la polimerizacidn a 270-2752C

v presién atmosférica durante 30 minutos més

vy entonces se extrusiond el polimero del auto-
clave con nitrdgeno a presidn, se atemperd en agua
v se cortd en pequeflos copos.

Fl polimero blanco resultante no su-
frié deooloracién'después de su tratamiento con
una solucién de clorito de sodio, mientras que
un polimero similar en el que se habfa omibido-
el 4cido tungstofosfdérico mostrd manchas pardas

en las mismas condiciones.

EJEMFLO 4

====sEmEms=

Se calentd en un autoclave con ausen—
cia de aire una mezcla de 262 partes de hexa-
metilendiamonio adipato, 175 partes de agua, 0;6
partes de 4cido acético, 0,05 partes de tetrahi-
drato de acetato de manganeso y 0;05 partes de

dihidrato de molibdato de sodio, Cuando la pre-
sién hubo subido & 17,57 kg/cm® a una temperatu-

ra de 2152C, se mantuvo a este nivel desprendien-
do vapor. A los diez minutos de haber comenza~

do a desprender vapor se afiadieron 4,52 partes de
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T102 dispersas en agua sl auboclave y se continué

calentando hasta que la temperatura hubo subido

a 2459C, Entonces se redujo gradualmente la pre-

sién hasta alcanzar la presién atmosférica en un
periodo de unos 90 nminutos mientras se continué
calentando hasta que la temperatura hubo subido
a 270-2759C cuya teomperatura se mantuvo a pre-
gibn atmosférica durante 30 minutos més y se ex—
trusioné el polimero del autoclave con nitrége-
no a presidn, se atemperd en agua y se cortd en
pequefios copos.

El polimero resultante no se decolo-
ré despuds de su tratamiento con una solucién de
clorito Ge sodio, mientras que un polimero simi-
lar en el que se habfa omitido el 4cido tungstofos~

férico mostré manchas pardas en las mismas condi-

ciones.

e et st e e i oo st
ot e et gttt

Degerita suficientemcnte la naturale-~

za del invento; as{ como la manera de realizarlo

en la préotica; debe hacerse constar que las dis-—
posiciones anteriormente indicadas son suscepti-
bles de nodificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se hace
constar que el invento se refiere auna Solicitud

de Patente presentada en Gran Bretafia, con el nfi~
1ero 5992/65; de fecha 11 de febrero de 1.965;
nimero 5993/65; de fecha 11 de febrero de 1.965;

y nfmero 5994/65, de fecha 11 de febrero de 1.965;
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acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor; sien—
do lo que constituye la esencia del referido Inven- *
to y por lo que se solicita Patente de Inven- )

cibén por 20 afios en Espafia, sobre : " PROCEDIITENTO
CATALITICO PARA LA POLIMERIZACION DE POLIAKTIDAS "
caracterizéndose por lo siguiente :

1l2,.- Procedimiento catalitico pars
la polimerizacién de poliamidas, caracterizado
porque comprende el afiadir tungstenoc o molibdeno
en forma de sus compuesto quimico; a los componen-—
tes que se van a polimerizar, durante la polime-
rizacién y completan dicha polimerizacién.

Zé.- Prooedimiento; segln la reivin-
dicacién lg; caracterizado porque comprende el
afiadir wn colorante y, en forma de uno de sus com—
puestos guimicos, manganeso y tungsfeno 0 molib-
deno a los componentes que forman la poliamida
durante su polimerizacidn y completan dicha poli-
merizacidn.

38~ ETocedimiento; segin la reivin-
dicacidén 18, caracterizado porque se afiade duran-
te la pollmer123016n tungsteno en fhrma de 4cido
tingstico o/éoldo polltﬁnmstlco, como un tungstato
o politungstato, como tridxido de tungsteno, como
un 4dcido heteropolitingstico o como un fosfotungs-—
tato.

8,- Procedimiento, segin la reivin-
dicacibn lﬂ; caracterizado porque se ailade duran~

te la polimerizacidén molibdeno en forma de uno de
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sus 6xidos, como &cido molibdico o écido poli-
molibdico, como un molibdato o como un Acido
heteropolimolibdico o una sal de los mismos,
58,-Procedimiento, segln cuelquiera de
lag reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el tungsteno o molibdeno se adicionan en la
proporcién de 0,001% al 1;0% en peso calculado como
netal.
63,~ Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores; caracterizado por—
que se adicionan durante la polimerizacibn tungste-

no o molibdeno mezclado con materiales adecuados
para mejorar su egtabilidad a la luz o al ca-~
lor.

8,~ Procedimiento, seglin cualquiera de
lag reivindicaciones anteriores; caracterizado por-
que se adiciona durante la polimerizacién tungste-
no o molibdeno mezclado con materiales que contie~
nen compuestos de manganeso.

88,~ Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que ge adiciona durente la polimerizacién tungs-
teno o molibdeno Junto con compuestos de cobre.

8,- Procedimiento, segin la reivindi-
cacibén 88, caracterizado porque se adiciona tungs-
teno o molibdeno Junto con un compuesto de cobre
y un metal alcalino o haluro de amonio o ei haluro
de una base orgdnica.

108.- Procedimiento, segin la reivindi-

cacién 88, caracterizado porque se adicions un
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pigemento; manganeso y tungsteno o molibdeno ha~
ll4ndose presentes el manganeso y el tungsteno o
molibdeno en la forma de uno de sus compuestos quin
micos.

1l2.- Procedimiento, seglin la reivin-
dicacidn lOé; caracterizado porque el manganeso
se halla presente como tumgstato de mangsneso o
fosfotungstato de menganeso o como un molibdato
0 fogfomolibdato de manganeso.

128,~ Procedimiento; segln cualquie-
ra de las reivindicaciones 102 u 119; caracteriza-
do porque se adiciona manganeso en forma de combi-
necién con algln otro radical distinto al radical
de tungstato; fosfotungsﬁato; molibdato o fosfo-
molibdato.

13&,- Procedimiento, segln la rei-
vindicacién 123; caracterizado porque el men-
ganeso afiadido estd en forme de acetato; oxalato,
adipato; lactato; ortofosfato o pirofosfato.

148,- Procedimiento, segln cuvalguie-
ra de las reivindicacionss 108 a 138, caracte-
rizado porgque el tungsteno es afiadido como 4cido
tingstico o 4dcido politlngstico, como un tungs-
tato o politungstato, como tribdxido de tungsteno,
como wn 4cido heteropolitingstico o como un fos-
fotungstato.

158,- Procedimiento; seglin cualquie-
ra de las reivindicaciones 102 a 142, caracte-
rizado porque el tungsteno es afiadido como 4cido

fosfotingstico.
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168,~ Procedimiento, segin cualquiera

de las reivindicaciones 108 a 152, caracterizado
porque el molibdeno es afladido como uno de sus
6xidos, como &cido molibdico o un dcido poli-
nolibdico, como un molibdato o polimolibdato o
como un 4cido heteropolimolibdico o sal de los
mismos.

178.~ Procedimiento, seghn cualquiera
de las reivindicaciones 102 a 162, caracteriza-
do porque el manganeso se adiciona en la propor-—
cién de 5 a 100mrites por milldén en peso de la
poliamida calculado como manganeso.

188,~ Procedimiento, seglm cualquie-
ra de las reivindicaciones 102 g l7§; caracteri-
zado porque el tungsteno o molibdeno se adicionan
en la proporcién de 0,001 al 0;25% en peso de
la polismida calculado como tungsteno o molibde-
no.

198,- Procedimiento segin cualquie-
ro de las reivindicaciones 102 g 182, caracteri-
zado porgue el menganeso y tunggsieno se adicionan
en cantidades relativas entre sl que correspon-
den aproximadamente a la proporcidn de sus pesos
atébmicos.

208,- Procedimiento, segln cualquiera
de las reivindicaciones 102 a 188, ceracteri-
zado porgue el manganeso y molibdeno se adicio-
nan en centidades relativas entre sl correspon-

dientes aproximadamente a la proporcién de sus

pesos atdmicos,
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218,-Procediniento, segin cualquiera de

las reivindicaciones 102 a 208, caracterizado
porque el pigmento o colorante adicionado es did-

xido de titanio. ,
228,- Procedimiento, segin cualquiera de

las reivindicaciones 108 g 208, caracterizado por-
que se adicionan compuestos de cobre y un metal
alecalino o haluro de amonio o el haluro de una ba-
se orgfinica.

238,- Procedimiento; segih cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue la poliamida es polihexametilenadipamida.

248, " Procedimiento catalitico para la
polimerizacién de poliemidas "; tal y como que-
da sustancialmente descrito en la presente Me-

mnoria.

Esta lMemoris consta de dieclseis hojas,

escritas a miquina por una sola cara.

uworm, 40 FEB. 1966

IMPERIAT, CHEMICAL INDUSTRIES
@ _m)

J GOMEZ AC.B
pi 1 Fitmader A, G
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