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Este invento se refiere a poliami- 
das para la manufactura de fibras lineales sin­
téticas que ofrecen una mayor resistencia a la 
acción del oxigeno y también se refiere a polia 

5. midas para la manufactura de fibras lineales

POOR
QUALfTY



-  2 -

9  o  /¡ T  1 0v ^ ^  Ssintéticas que ofrecen tina mayor resistencia a 
la acción de la luz.

Se sabe que las poliamidas formado- 
ras de fibras lineales sintéticas tales como la 

5. polihexametilenadipamida y polioaprolactama
tienen una tendencia a decolorarse al verse ex­

puestas al aire caliente como, por ejemplo, duran­
te la operación de fijación al calor do los teji­
dos de nylón. Hemos descubierto que se pueden ob- 

10. tener poliamidas con buena resistencia a la de­
gradación por la acción del aire caliente cuando 
se hallan presentes tungsteno o molibdeno en la 
forma de sus compuestos químicos.

Según el presente invento se consi- 
15. guen poliamidas para la manufactura de fibras li­

neales con un contenido de tungsteno o molibdeno 
en la forma de un compuesto químico.

El tungsteno puede añadirse, por ejem­
plo, como ácido túngstico o ácido politungstico 

20. o como un tungstato o politungstato, como por
ejemplo tungstato de sodio, metatungstato de 
amonio o tungstato de hexametilendiamida, como 
trióxido de tungsteno, o como un ácido hetero- 
politúngstico, por ejemplo un ácido silicotúngs- 

25. tico, ácido fosfotúngstico (especialmente ácido
dodecatungstofosfórico), o ácido fosfonolibdotúngs- 
tico, o como un fosfotungstato como es el fos- 
fotungstato de sodio o fosfotúngstato de amo­
nio.

30. El molibdeno puede añadirse, por
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ejemplo, como uno de sus óxidos, especialmente 
el trióxido, cono ácido molíbdico o como ácido 
polinolibdico, o un molibdato o polimolibdato, 
por ejemplo molibdato amónico, o como un ácido 
heteropolímolibdico ( o sal del mismo ), por 
ejemplo un ácido silicomolibdico, ácido fosfo- 
molibdico o ácido fosfomolibdotúngstioo, ácido 
fosfomolibdico o ácido fosfomolibdotúngstico.

De preferencia el tungsteno o mo- 
libdeno se hallan presentes en la proporción de 
0,001% a 1,0% en peso calculado como metal.

El tungsteno o molibdeno puede aña­
dirse a las poliamidas si se desea junto con ma­
teriales ya conocidos para mejorar la estabili­
dad a la luz o al calor, por ejemplo compuestos 
de manganeso o de cobre juntos, si se desea, con 
fosfato de haluros. Los materiales especialmente 
apropiados de este tipo con contenido de com­
puesto de manganeso se describen de una forma 
adicional en las Especificaciones de Patente 
Británica Nos. 861.354 y 862.577 y en nuestra 
solicitud pendiente N3 33683/62 ( Especificación 
Británica N3 997*316), por ejemplo complejos de

polifosfato producidos por reacción de una sal 
de manganeso con un polifosfato alcalinometálico 
o un polimetafosfato alcalinometálico, o un 
fosfato de manganeso divalente y amoniaco y/o 
un metal alcalino, o las mezclas de un compues­
to de manganeso con un oxi compuesto de fósforo 
( por ejemplo una sal de orto o pirofosfato).
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Los materiales apropiados con contenido de cobre 
y haluro u otros compuestos se describen, por 
ejemplo, en la Especificación de Patente Britá­
nica Na 722 .724 (Especificación de Patente de los 
Estados Unidos Na 2.705.227) y Especificación de 
Patente Británica Na 839.067? (Especificación de 
Patente de los Estados Unidos Na 2 .96O.489), 
por ejemplo un compuesto de cobre (v.g. acetato 
de cobre ) y un metal alcalino o haluro amónico 
(v.g. yoduro de sodio) o un compuesto de cobre y 
el haluro de una base orgánica. Se ha descubierto 
que en ocasiones son eficaces unas cantidades muy 
pequeñas de compuestos de cobre y haluro, por 
ejemplo: de 3 a 9 partes por millón de un com­
puesto de cobre ( calculado como Cu) se pueden 
añadir junto con 100 a 900 partes por millón de 
un metal alcalino, amonio o haluro de base orgá­
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 exposición a la luz, especial­
mente cuando contienen pigmentos como el dióxido 
de titanio que se emplean a menudo para aumentar 
la opacidad de las fibras elaboradas con estas 
poliamidas y se ha propuesto mejorar la estabilidad 
a la luz de poliamidas pigmentadas incorporando com­
puestos de manganeso en las poliamidas. No obstan­
te, los compuestos de manganeso que se han emplea­

do hasta el momento han tenido la desventaja de
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verse afectados por ciertos agentes blanqueado­
res, lo cual ha producido dificultades de de­
coloración en la elaboración de hilados texti­
les hechos con poliamidas que contienen esos 
compuestos de manganeso. Nosotros hemos descu­
bierto ahora que se pueden obtener poliamidas 
pigmentadas con una buena resistenciaa la degra­
dación por la acción de la luz y con propiedades 
perfeccionadas en lo que respecta a su suscep­
tibilidad a la decoloración mediante agentes 
blanqueadores como son los cloritos alcalinometá- 
licos, cuando además del managnoso se halla pre-
sente tungsteno o molibdeno en la forma de sus 
compuestos químicos.

De esta forma, según una característi­
ca adicional delinvento presente se obtienen po­
liamidas que forman fibras lineales sintéticas 
y contienen un colorante y manganeso y o bien 
tungsteno o molibdeno, hallándose presentes el 
manganeso y el tungsteno o molibdeno en la forma 
de uno de sus compuestos químicos.

De preferencia el manganeso se bar­
ila presente como un tungstato o fosfotungstato 
de manganeso o como un molibdato o fosfomolib- 
dato de manganeso o como un equivalente químico 
ge estos compuestos. De esta forma, el mangane­
so se puede añadir a la poliamida durante o 
después de la manufactura de la misma en combi­
nación con otro radicaldistinto al radical de 
tungstato, fosfotungstato, molibdato o í'osfomo-

f
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libdato como por ejemplo, acetato oxalato de man­
ganeso, adipato, lactato, ortofosfato, pirofosfato 
o cualquiera de los compuestos de manganeso cono­
cidos para mejorar la estabilidad a la luz de la 
poliamida sintética pigmentada que forma fi­
bras lineales. El tungsteno o molibdeno se pue­
den añadir en la forma de cualquiera de sus com­
puestos, como, por ejemplo, los compuestos men­
cionados 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 fosfotungstato 
de manganeso o fosfomolibdato o molibdato de 
manganeso en lo qUe se refiere a este invento.

De preferencia el manganeso se em­
plea en la proporción de 5 a 100 partes por mi­
llón en peso de la poliamida (calculado como 
manganeso) y el tungsteno o molibdeno se deberán 
hallar presentes preferiblemente en la propor­
ción de 0,001% a 0,25% (10 a 2500 partes por mi­
llón ) en peso, calculadas como tungsteno o molib­
deno.

Normalmente, el manganeso y el tungs­
teno o molibdeno se emplean en cantidades rela­
tivas entre si que corresponden aproximadamente a 
la proporción de sus pesos atómicos, pero se pue­
den usar proporciones diferentes si se desea.

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

cantidad del orden de 0,02% al 3,0% en peso de
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la poliamida.
Cuando se necesite una resistencia 

mejor al calor asi como una mejor resistencia 
ada luz, se ha descubierto que se pueden hacer adi­
ciones de compuestos de cobre y compuestos de ha- 
luro junto con las de manganeso combinado y tungs­
teno o molibdeno combinado y se ha descubierto 

que dichos aditivos mezclados producen solo un 
efecto muy pequeño en el estado de dispersión del 
delustrante o decolorante en la poliamida. Los 
compuestos apropiados de cobre y haluro son aque­
llos mencionados anteriormente.

Es preferible que el tungsteno o mo­
libdeno y otros aditivos se añadan durante la ma­
nufactura de las poliamidas, es decir: los com­
puestos se añaden a los componentes que forman la 
poliamida durante la polimerización, o se pue­
den añadir después de la polimerización o durante 
la conversión a fibras de la poliamida.

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

EJEMPLO 1

Se calentó en un autoctave sin aire una 
mezcla de 262 partes de hexametilendiamonio adipa- 

to, 175 partes de agua, 0,6 partes de ácido acé­
tico y 0,42 partes de ácido dodeca-tungstofosfóri-

2co. Cuando la presión hubo subido a 17,57 kg/cm , 
a una temperatura de 215^0 aproximadamente, se man­



tuvo a este nivel soltando vapor. Pasados 10 mi ' 
ñutos desde que se comenzó a soltar vapor se 
añadieron 4 ,52 partes de TiOg dispersas en agua 
al autoclave y se continuó calentando hasta que 
la temperatura hubo subido a 245-C. Entonces se 
redujo gradualmente la presión hasta alcanzar 
la presión atmosférica durante 90 minutos y se 
continuó calentando hasta que la temperatura 
subió a 27OSO. Se continuó la polimerización a 
270-275SC y a presión atmosférica durante 30 
minutos más y se extrusionó el polímero del 
autoclave con presión de nitrógeno, se atemperó 
en agua y se cortó en pequeños copos. Después 

se hiló el polímero en fundido y se sometió a 
estiraje al estilo tradicional para formar fila­
mentos continuos.

Entonces se preparó una urdimbre de 
punto compuesta con una amplia banda de fila­
mentos de nylón preparado según se ha descrito, 
colocada entre bandas de "control" de nylón pre­
parado de una forma similar pero omitiendo el 
ácido dodecatungstofosfórico. Entonces se fijó 
al calor en un estricador a 230^0 durante 30 se­
gundos.

Después de este tratamiento la ban­
da que contenía el polímero modificado con áci­
do tungstofosfórioo permaneció blanca, mientras 
que el tejido sin modificar se tornó amarillen-



- 9 -

EJE&ÍPL0 2

32284!

Se polimerizó 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 ácido acético y 0,5 partes de te- 
trahidrato de acetato manganoso, 0,42 partes de 
ácido dodecatungstofosférico, 0,0035 partes de 
monohidrato de acetato cúprico y 0,1 partes de 
ioduro de hexametilendiamonio. Se convirtió el po­
límero en un hilado de filamento continuo por pro­
cedimientos tradicionales y se introdujo el hila­
do en un tejido de urdimbre de punto como una ban­
da amplia rodeada de hilados de nilón 66 normal. 
Después de fijarlo al calor a 2302C/30 segundos <
el tejido mostró en general una coloración amari­
llenta excepto en la banda de tejido que contenía 
el ácido tungstofosfórico, que permaneció blan­
ca.

EJEMPLO 3

Se calentó en un autoclave en ausen­
cia de aire una mezcla de 262 partes de hexametilendia­
monio adipato, 175 partes de agua, 0,6 partes de 
ácido acético, 0,05 partes de tetrahidrato de ace­
tato manganoso y 0,42 partes de ácido dodecatungs-

tofosfórico. Cuando la presión hubo subido a 17,57 
2kg/cm a una temperatura de 215&C, se mantuvo a- 

este nivel desprendiendo vapor. A los diez minu­
tos de haber comenzado a desprender vapor se aña-



dieron 4,52 partes de TiOg dispersas en agua 

el autoclave y se continuó calentando hasta 
que la temperatura hubo subido a 245^0. Enton­
ces se redujo gradualmente la presión hasta 
alcanzar la presión atmosférica en un periodo 
de 90 minutos mientras se continuó calentando 
hasta que la temperatura hubo subido a 27OSO.
Se continuó con la polimerización a 270-275SC 
y presión atmosférica durante 30 minutos más 
y entonces se extrusionó el polímero del auto­
clave con nitrógeno a presión, se atemperó en agua 

y se cortó en pequeños copos.
El polímero blanco resultante no su­

frió decoloración después de su tratamiento con 
una solución de clorito de sodio, mientras que 
un polímero similar en el que se había omitido 
el ácido tungstofosfórico mostró manchas pardas 
en las mismas condiciones.

EJEMKLO 4

Se calentó 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 ácido acético, 0,05 partes de tetrahi- 
drato de acetato de manganeso y 0,05 partes de
dihidrato de molibdato de sodio. Cuando la pre-

psión hubo subido a 17)57 kg/cm a una temperatu­

ra de 215SC, se mantuvo a este nivel desprendien­
do vapor. A los diez minutos de haber comenza­
do a desprender vapor se añadieron 4 ,52 partes de
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TiOg dispersas en agua al autoclave y se continuó

calentando hasta que la temperatura hubo subido 
a 245SC. Entonces se redujo gradualmente la pre-

sión hasta alcanzar la presión atmosfórica en un 
periodo de unos 90 minutos mientras se continuó 

calentando hasta que la temperatura hubo subido 
a 270-275SC cuya temperatura se mantuvo a pre­
sión atmosférica durante 30 minutos más y se ex- 

trusionó el polímero del autoclave con nitróge­
no a presión, se atemperó en agua y se cortó en 
pequeños copos.

El polímero resultante no se decolo­
ró después de su tratamiento con una solución de 
clorito de sodio, mientras que un polímero simi­
lar en el que se había omitido el ácido tungstofos- 
fórico mostró manchas pardas en las mismas condi­

ciones.

N O T A

Descrita suficientemente la naturale­
za del invento, así como la manera de realizarlo 

en la práctica, debe hacerse constar que las dis­
posiciones anteriormente indicadas son suscepti­
bles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento se refiere aúna Solicitud 
de Patente presentada en Gran Bretaña, con el nú­
mero 5992/65, de fecha 11 de febrero de 1.965, 
número 5993/65, de fecha 11 de febrero de 1.965,

y número 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
ción por 20 años en España, sobre : " PROCEDIMIENTO
CATALITICO PARA LA P0LIM3RISACI0N DE POLIAMIDAS "; 
caracterizándose por lo siguiente :

13.- Procedimiento catalítico para 
la polimerización de poliamidas, caracterizado 
porque comprende el añadir tungsteno o molibdeno 
en forma de sus compuesto químico, a los componen­
tes que se van a polimerizar, durante la polime­
rización y completan dicha polimerización.

2&.- Procedimiento, según la reivin­
dicación 13, caracterizado porque comprende el 
añadir un colorante y, en forma de uno de sus com­
puestos químicos, manganeso y tungsteno o molib­
deno a los componentes que forman la poliamida 
durante su polimerización y completan dicha poli­
merización.

33.- Procedimiento, según la reivin­
dicación 13, caracterizado porque se añade duran­
te la polimerización tungsteno en fórma de ácido 

un/
túngstico o/ácido politúngstico, como un tungstato 
o politnngstato, como trióxido de tungsteno, como 
un ácido heteropolitúngstico o como un fosfotungs- 
tato.

43.- Procedimiento, según la reivin­
dicación 13, caracterizado porque se añade duran­
te la polimerización molibdeno en forma de uno de
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sus óxidos, como ácido molíbdioo o ácido poli' 
molibdico, como un molibdato o como un ácido 
hcteropolimolíbdico o una sal de los mismos.

53.-Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que el tungsteno o molibdeno se adicionan en la 
proporción de 0,001% al 1,0% en peso calculado como 
metal.

6s.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que se adicionan durante la polimerización tungste­
no o molibdeno mezclado con materiales adecuados 

para mejorar su estabilidad a la luz o al ca­
lor.

73.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que se adiciona durante la polimerización tungste­
no o molibdeno mezclado con materiales que contie­
nen compuestos de manganeso.

83.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que se adiciona durante la polimerización tungs­
teno o molibdeno junto con compuestos de oobre.

93.- Procedimiento, según la reivindi­
cación 8s, caracterizado porque se adiciona tungs­
teno o molibdeno junto con un compuesto do cobre 
y un metal alcalino o haluro de amonio o el haluro 
de una base orgánica.

103.- Procedimiento, según la reivindi­
cación 83, caracterizado porque se adiciona un



pigemento, manganeso y tungsteno o molibdeno ha­

llándose presentes el manganeso y el tungsteno o 
mnlibdeno en la forma de uno de sus compuestos quí 
micos.

lis.- Procedimiento, según la reivin­
dicación 10§, caracterizado porque el manganeso 
se halla presente como tungstato de manganeso o 
fosfotungstato de manganeso o como un molibdato 
o fosfomolibdato de manganeso.

128.-. Procedimiento, según cualquie­
ra de las reivindicaciones 103 u 113, caracteriza­
do porque se adiciona manganeso en forma de combi­
nación con algún otro radical distinto al radical 
de tungstato, fosfotungstato, molibdato o fosfo­
molibdato.

13-.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 128, caracterizado porque el man­
ganeso añadido está en forma de acetato, oxalato, 
adipato, lactato, ortofosfato o pirofosfato.

148.- Procedimiento, según cualquie­
ra de las reivindicaciones 103 a 138, caracte­
rizado porque el tungsteno es añadido como ácido 
túngstico o ácido politúngstico, como un tungs­
tato o politungstato, como trióxido de tungsteno, 
como un ácido heteropolitúngstico o como un fos­
fotungstato .

153.- Procedimiento, según cualquie­
ra de las reivindicaciones 103 a 1 43, caracte­
rizado porque el tungsteno es añadido como ácido 
fosfotúngstico.
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16a.- Procedimiento, según cualquiera 

de las reivindicaciones 108 a 15a, caracterizado 
porque el molibdeno es aSadido como uno de sus 
óxidos, como ácido molibdico o un ácido poli- 
molibdico, como un molibdato o polimolibdato o 
como un ácido heteropolimolibdico o sal de los 
mismos.

l?a.- Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 10a a 16a, caracteriza­
do porque el manganeso se adiciona en la propor­
ción de 5 a 100 partes por millón en peso de la 
poliamida calculado como manganeso.

18a.- Procedimiento, según cualquie­
ra de las reivindicaciones 10a a l?a, caracteri­
zado porque el tungsteno o molibdeno se adicionan 
en la proporción de 0,001% al 0,25% en peso de 
la poliamida calculado como tungsteno o molibde-
no.

19-.- Procedimiento según cualquie­

ra de las reivindicaciones 103 a 183, caracteri­
zado porque el manganeso y tungsteno se adicionan 
en cantidades relativas entre sí que correspon­
den aproximadamente a la proporción de sus pesos 
atómicos.

203.- Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 10& a 18a, caracteri­
zado porque el manganeso y molibdeno se adicio­
nan en cantidades relativas entre si correspon­
dientes aproximadamente a la proporción de sus 

pesos atómicos.
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213.-procedimiento, según cualquiera de 

las reivindicaciones 103 a 203, caracterizado 
porque el pigmento o colorante adicionado es dió- 
xido de titanio.

22a.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 10& a 20a, caracterizado por­
que se adicionan compuestos de cobre y un metal 
alcalino o haluro de amonio o el haluro de una ba­
se orgánica.

233.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la poliamida es polihexametilenadipamida.
248.- " Procedimiento catalítico para la 

polimerización de poliamidas tal y como que­
da sustancialmente descrito en la presente Me­
moria.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas, 
escritas a máquina por una sola cara.

MADRID, ^OFEB. 1966

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES
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