L
W
~—

Mod. 113

e S SH
31,

4 e%lfoifanlé:

5.

925046

@//Zeﬂwzz'a @ww%/wa |

40'/;6

"Brocedimiento pars la produccién de composi-

ciones poliamidicas hilsbleg".

SNL& VISCOSA SOCIETA' NAZIONALE. INDUSTRIA APPLICAZIONI
VISCOSA S.p.A., entidad iteliana, residente én Via

Cernzisz, 8, MILAN, Italia. -

L= presente invencién se relacions en genersl
con la producci Gxi de composieciones poliamidicas esta-
bilizadas contra la oxidacibébn y que presentan una ele
vads resistencia al cslor y a la luz, asf como unas

caracteristicas intrinsicas y permanentes de blancura.
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Eg sabido que 1oswproduetos'poliamidicos, en

particular los productos fibrosos (fibras, filamentos

e hilados) de sustancial_blanoura»iienen;importantes
apliqaciohes, por cuento que tales»produbtosvno.dén 1lu
gar Q]glteraeiones'crométioas en 1la estructura textil

o compuesta obtenida, ni requieren el empleo d¢ trata-
mient.os partlculares de. ocultacidn de sd color. Ademés,
tienen.partlcular importancie en las citadas composicio
nos los tratamientos y los aditimosy empleados para me=—
jorar sus caracterfsticas de resistencia al calbr-y a
la al;te;raci_én debida a la exposiciéri a la luz. Por ejem

plo, es de particulér~importancia-la reéistennia al ca-

lor en los hilados denominados de Ycord8a" utilizados

para'ia fabricaeién de. 1as telas de refuerzo de los neu
méticos. En.el caso de neumétlcos con banda blanca es.
importante. que tales. fllamentos no sean tratados con
agantes,eonvencionaies.empleados pera mejorar la resis
tenbia al calor (como los compuestos aminos mas comu-
nes) que. pueden dar lugar a-alteraclones cromdticas y

s ocultaciones de color, por ejemplo en 108 neunéticos

qus 1ncluyen Tos citados hilados.

" Asimismo, la consecucidn de las condlczones nes
favorables combinades de resistencia al ‘calor y a 1a
luz. es de. gran 1mportancia en numerosas, ¥ précticamen~
te todas, las aplicaciones. textiles de los compuestos
considerados. |

Es bien conocido y tipico el empleo de compues-
tog de cobre, en particular de. sales' de: cobre, para

mejorar las oaracterist:. cas de resi stencia al cal or.

" Se. he redonocido sin embargo desde. hace tlempo qQue es-'
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tos: compusstos de cobre, aun cuando meaoren noteblemente

tal re31stenola, dan lugar a ws coloracl6n 1ndeseada
del producto polxamlda,.(eomo se sabe porfeaemplo med;qg

e la patente inglesa nfmero 934.513, en la que se. indi-

 oa también la utilizecién de diversas aminas, como anti-

oxidantes). ,

Se. ha propuesto tamblén la uxlllzacxén combinada
de derivados orgénlcos del f6s£oro, como los hipofosfi- -
tos, ¥ halogenuros.alcalinos, pare obtener 1la establliag.

cidn sl celor de composiciones poliamfdicas (véase por

~ejemplo.lolindicado en le patente canadiense n® 509.042) .

Tal empleo puede ir especialmenté.asociadbia”sﬁ vez. élf

de.salés descdbre'(véase.por e jemplo la patenté eahadiqg

se: n? 550.298); La‘asociacibq del cobre con el fésfqro

ha sido sin embergo prevista en cierto sentido también

“en 1a>pateh£eAinglesa ya'citédaﬁh$»934,513; ?or cuanto

en.laimisma ge. preve‘el emﬁleo de.un;compueéto'antiOxié
dante que contenga £6sforo, asf como fosfatos de cobre.
Segﬂn investlgaciones y comprobaclones efectuadas

por la solicitante, la presenc1a del cobre en sus for—

mas. de metal y de compuesto, es 51empreLenmgrade~mas =5~

menos elevado, causa de. una alteraelén.en la ooloracién

~b1anca del producto y mas partlcnlarmenxe no permlte oba_

tensr producxos nétamente 1ncoloros, cuando se utlllza
en las proporclones y relaciones conocidas en presencla
de compuestos de. £6sforo.’ En la préctioa, en todas las
propuestas anterlores e. igualmenxe por cuanto se conoce:
en la técnlca del cobre, resulta: que el fésforo, en los
dlversos cnmpuestos prevlstos, ae encusnxra siempre pre;

sente en centidad esteqnlométrica'mayor y, en general,
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muy superior a la del czobra, en sus diverses fomﬁ
Segln la.invencidn, se hs comp.robad;o' sorprenden—
temente que se obtiéne una efsctiva ¥ sustancial estabi

lizecién de las composiciones poliamfdicas contra la ac—

eién del ox{geno, sin dar lugar a una sensible disminu--

cidn de la resistencia a la luz por parte del ,pol:tméro
Y sin producir alteraciones crométicas en : tal pr‘odﬁet.o,
con el . empleo d.a uns: cxombiha;cién, de. haluros alcalinos
con un compuesto fosiorado y-una sal de cobre, siempre

b
que I relacidn entra el -citado compuesto £Qs£orado ¥y 1a

citade: s.g.l de c;obra,, e;s‘b.e;q;ul.ométn.came.nta ealculads, ses .,

tal que satisfaga la siguiente relacidn:

Xpn Yppt?t

X ou . Y

‘80 la que con Xpy se indica el nfmero de moles del com-

puesto fosforado y con Xg, el nfmero de moles del com-
pussto de cobre y con Vpp =& indioca 61 val'or de la va=

lancia activa del fésforo en el ecitado compuesto ﬁosfo—-

.

rado, e Y>8. a

Anticlpando 1o que mas adelante se egempllflca
puade observarse por cons:.gp:.ente que con la utlhzaclén

de écldo :Eosforoso o su derivado (valenczl.a 3) .se 'L:endré

-que. el nfmero de moles del compuesto de cobre deberé sexr

" por lo menos el _doble, del compuesto f,osfora'do. En efe ct.ov,

XPh _ 3%t _ 1
Xou 8 2

mientres que en el caso el écido bip ofosforoso o  su
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derivado (valencia 1), se tendrd que:

EXPa _ _1dt _ 1
-4

X Cu 8.

es decir el nfmero de: los moles del campuesto de- c.o‘br&' |
deberd ser por 1o menos 4 vaéeé el del compuesto fosfo-
rado. | y ‘

Tal relaei én mfnima entre. ia' sal de cobre y el
éompue-s:ko fosforeso constituye una carscterfstics crfti
ca. y esencial de la invencién y deberé observérsez cual -
qu::.era que sea la iorma en que el cobre y el fésforo se:
encuentren presentes en el pol:tmero. Ba cltada relacn.én
er:tt:l.ca presenta por c:ons:.guiente un neto contraste con
lp_sr. conceptos anteriormente observados en la t¢ c.n;ca de
il ast;abilizac:i én de. las composiciones poliemfdicas, en
la cugl le presenciz del cobre se dsbe siempre.en todo
cago en caﬁ‘bidad netemente inferfor s la del fdsﬁora.

Segﬁ.n ‘otrs: comprobaclén de la sollc:t.tanta, se hax
observad.o que lzs citadas caracter:fstlcas desesbles de
registencia al calor en la coamposicién poliamidice: pue~
den mé.j orarse ulteriormente asocizndo & la combinscd 6n
sntes indicada y en la referids relsci dn.cr:'fti;:a.,: un -
edmpuesto. amino.;. en particular un derivado, condensado-
o no, de la difenilamina: | |
' - Para la realizacién prédctica de la invencién,
eoﬁo compuesto de f£8sforo puede utilizarse el 4cido fos-,
foroso, el 4cido hipofosforoao Y sus correspondientes
derivados orgénicos, asi como sus sales allcalinas. Pre-~

fe;rent.emante.»,, deberdn emplear-se: el épld.o_ hipofogforoso



- 25,

5.

10,

5.

20.

30.

325048 -¢-

y los h:l.pofosfitos alaalinos. C

- Entre los. haluros alcal:.nos eg particularmente

ventaaoso el empleo de bromuro y yoduro de. potas:uo. -

‘Entre las sales de cobre utilizables para la composi- |

eién seghn la invencién, el acetato de cobre o el clo-
ruro. de: eobre son particularmente. ve.nta-j,qé os", mant.e;nieg

‘40 I'a citada relacidén, sobre bases estequiomdtricas,

| con el compuesto .f:osf_‘orado adoptado.

En la préctica, eg praferible-. usar un nﬁmaro de’
moles de: szl de eobre- no superior a uns ve-z Yy med-laf el
resultante en Ia ecua.cidn anteriormente. 1ndicada.

Se:gfm uns. forms: preferida de reallzacién de la
invenci 6n, el procedimiento de produc.c:u. 8n de composicio
neg poliamidas hilables y estabilizadas, en 16»‘ que res-
pecta & la accibén del calor y & la de la luz, se carac-
teriza por el empleo de una aso.ciécidn de tres componen
tes por 16 menos, los cuales se encuentran presentes en
el polfmero final como: sigue: Un hal uro alcalin.o en la

proporcibén del 0,3 al 2 % en peso, una sal de. cobre en

1a proporeibn de: 30 a 300 ppm (partes por millén) ex.pra'

sado como cobre, y un c:ompuesto :Eosﬁorado en lass progo:r:

ciones antes i.ndn.cadas respectc o la _Qantl d=d de ssal de

‘_Qo.breio

‘Seglin una forma particularmente preferida de. rez

Iizacién de la invencién, la asociscién mencionads, en

1a relacién critica eogside:fadé;, comprende tambidn del

0,4 al 3 % de una amina, en particular dé un derivado

de la difenilamina, como por ejemplo el ‘c’;dinpuestd"coﬁ_g

“cido comercialmerte con el nombre de octamina.

Se' ha comprobado tembién que el empleo de otro
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derivado de la difenllamlna, la p~p -dloctlldlfenllamlna,

produce. pollamldas que ademés de poseer una elevada resis
tencia al cglor y a la luz,‘mugstran un grado de blancura .
muy elevado y apreciado en los hilados obfépidosfdel poli
mero producido, en.los-cuales, como es: sabido;, el grado
de blancura representa una caracterfstica ésencial, a los
efectos de la importancisa comercialAdel hiiado;'y en los
cuales. tal caracteristica es:pof ponéiguiente siempre muy
degeada. | | '
| El empleo de.la.p-p(adiociildifanilamina, asociadae
e los otros;comPonenieS»eétabilizadores,.permite obtener
un'polimero‘ho solo de un grado muy elévad9 de blancurs,
sino ademQS'dotado.dé,una méjofada resistencia a la luz
y al calor. Es posible ademéS;éﬁpleaf estafamina en un
grado de pureza muy elevado, lo cual mejora y eleva la
posibilided de. obtensr el grado ds blancuras mas deseable.
Como demostraclén de: las ventaaas y posibllldades
de reallzacidn de. 1la 1nven016n, se. han efectuado ~produc-
ciones y tratamlentos de composiciones pollamidlcas es—-
tabilizades. segﬁn la invencién, asi como pruebas de contndb
en las_cualeS'no.hanv31do.obseryadqs el velor y 1§§Hp§}av.m
ciones criticas}&eriéffﬁﬁenci6n. E13ag:egado de. los aditi
vbs puede efectuarse en 1los mondmeros antes o dqurante la
polimerizaci6n-y.también en los polimeros a lo largo de
sus sucesivos tratamienxos. _ ) ;‘ . ‘
. Los ‘e jemplos de realizacién de: 1a invencidn,’ cu-

yos detalles ¥ resultados se exponen mes adelante, se han

 obtenido procédiendo segﬁn las técnicas con001das en este

campo, ya. sea en 1o que. respecta a la pollmerlzaciGn de

laﬁcaprolactamaaa nylon 6 6 bien en lo que. se relaciona
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con la preparaeién_del nylon 66, utilizando un autocla=

5" [l

_ve de 20 litros.

' _ En.los easgos en que ha sido pollmerlzada la ca= )
prolactama para obtener el nylon 6, se han 1ntroducldo B
en el,auxoclaye.14_kg de oappolactamg,,a los qus se. han
efiedido 9 gramos de dcido acdtico giaciélfcomo estabili

zadoxr de cadena y,:en los easosApreVistos! la octamins -

o la p,p'~dioctildifenilemina. Luego se he vertido en
la masa fundida, bajo agitacibn, una solucién acuosa

| preparada aparte. de 400 & de ague destllada conteniendo

los adltivos segﬁn lo descrlto en la presenxe lnwencién.
E1 autoclave se ha puesto en el ‘eurso de 2 horas a una

temperatura de 260 C desgasiflcanao progresivamente el

vapor de agua, mantem.éndose luego a tal temperatura y

& pr9916n atmosférlca durante 14 horas. En este punto,
medlante apllcaclén del vacio, se ha puesto progresiva-

mente. el autoclaveAen dos horas a una presidn residual.

.de 250 mm de Hg.

En el caso en que se ha preparado el nylon 66,

_ :se ha anadldo a 14 kg de adlpato de. hexametllendiamonlo
’la octemina o la p,plkdloctlldlfenllamina y wna solucién

acuosa. de. 400 g de agua conteniendo los aditivos segﬁn‘-

la invencidn.

La pollmerlza016n se ha efeetuado de modo conven
cional segﬁn la técnlca conocida,

Los polimeros formados fueron luego extrusmona-
dos mediante pr9316n de. gas inerte, enfrlados y corta-

dos en virutas. Los polfmeros asi extrusionados poseian

todos ellos un busn grado de. blancura, 1ndicéndose en

Ia:slgulenxe,tabla 1 su viscosidad relatlvaAen dcido
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sulfrico concentrado (1 g de polimero en 100 cm3 de

solucién)s : |
Déspués:deflaﬁe#entual,eliminaciéanel mbnémefo 
residual mediahiaplavadoszen'agugihirvieﬁte.y_despdésj |
5“ de un secado en atmésfera inerte, 1os polimefﬁs fueron
hiladOS'de.moao_connencional sobre cabézajda rejilla
de fusién, y estirados. en un hiladb'daufzédeniers y. 12
hebras. - | . B \ . ‘
e estabilidad a la luz he sido determinada ba-
10. séndosafen la’pérdida‘de.tenacidad enaqnxfa&a;en.hila—
"&oa dispuestos sbbre>bobin&s, expuestos a la luz en un .
 aparato:"Eade-04Meter" de la Atlas-Elé@tric Device Co.,.
de,Cthago, seghn las normas-AsmM>standar&s sobre mate-
‘riel textil, designacibn D 506. |
5. ':,4 ~ La estebilidad al calor se ha determlnado & par—
tir del porceniage de.tenaCLdad conservado en 1os hilaa'
dos dlspuestos en bobings, expuestos en u.n horno de saire
venxllado, durante 2 horas, a lag temperaturas de 140,
160, 180 ¥y 200°%..
20. ' Los;rashlta&os:de.laé,pruabas citadas éezindiean
-en la tabla 1, frente a\la'polica@xpiagtama~preparada.‘“
Qn.las'idénxicas,condieiones:ejemp;ificadas;_pero sin
gggrggacién'da aditivo, ¥y frente a.muestraS'dé policapqg
lactama; e las unLhan sido-agregaios,adi#ivos—estabii;
25 e '4zadores-sin obssr&ar las condicionss*criticas dea1a"in-
| | venclén, y en partlcular usando relac1ones dlstinxas e

las critlcas que han sido descrltas anteriormente.
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Relacién Resistencia & la "
: molar Tuz por exposi- ! Resigbencia al.
‘nurros . Setes de. cobre: del com~ | Color |cidn el fzddmetre, || calor en horno
B o mgmm.no a 2 % tenscided:con— ! .m.m aire vomuww.mw.wm_
‘e Tipo g0 % jcu osforzdo 1 | servade o horas e
: ww‘_mbo # ® Pen D.p.m. | S&L de tenecidsd con-
gramog 2mos cobre | hilado gervada .
| uoww&m Despuds ' 120° | 160° | 180°|200°
o g .
_ / 20 horas | 100 horas
Blanco .
90 62 94 78 32 13
T a2 {o.30 GuCly 4 Jo.02 | 107 1/4.1 |Blanco
: : Ligerg | 92 73 100 8
“ 2H,0 86 , b 100 | 100 | 98 | 82
J ek
i - . . | Balneo o : 10
” . > 0,02 | 107 1/4. 1 ligera g v
2 10-30) e M ot /4 me nte’ 100 {100 | 96 | 83
! 2H,0 ameri- .
: . llentoe
105 |0.75 | cuci, 8 -l0.05 | 214 1/4.4 |Blanco| - 86 64 w0 | 98 |92 |72
2Hp0 L] T2 : .
[
o | 0. 2(6.m0) 6 0.0 | 150 1/2 Blanco 89 62 .
0103 n&ommum : / 100 [ 98 | 90| 65
| | 1 0,015 %} Pardo 85 57 100 | 91| 66
1140 ) (o) . Q- 2.6 100 v g
. N,S.o ! aﬁqﬁmw mv 2| 2 . 15 rojizo : 4
m .
140 T Blzanco 87 52 100 g5 5. 43
i
Cull, 4 0,0 107 Pardo 75 36 00 [ 97 | 80} 48
2850 286 r0jiz0
.| 42 | 0.3 cuc1, 4 | 0.0 107 | /4.1 | Blamco| 95 76 100 | 100 | o8|
[ 2H,0 86 m
_ H
l 42| 0.30|cuc1, 4 0,02 107 | 1/4.1 | Blanco 96 Yo 100 | 100 | 97| 86
_m “ " |2H0 86 i

Y

e
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asf como la manera de reslizarlo en la pr.é;ctica:,

debe hacerse constar que las disposiciones” enteriormen

te indicadas son s_uscé.ptibies de modifi‘cac':ione's} de deta-
lie: en cuanto no alteferi su princiiaio fundamental » Tam-
bién sé haeé constar qus el invento eor:_veéponde‘ a una
Solicitud. de. Patente presentada en Italis, 'éon fecha 2
de ebril de 1965, m 7449/65; acogiéndoge por lo tanto

& 1os beneficiogfue. conceden los Convenios Internacionz

 les:en.vigor, siendo 1o que consgtituye la'egencia del

referido invento y por 1o que se solicita Patente de In=
vencién por 20 afios en Esﬁaﬁa, sobre-:» "PRQGEDIMIE.NI‘O |
PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES POLIAMIDICAS HITA=
BLESM;. caractemzéndose por 1o sigu:.ente' . |

18 .~ "Procedimiento para la produoclén de compo-

N siciones pollamidicas hilables", establllzadas contra

la accién de la luz y del calor y de caracteristlcas
éptlcas 1ncoloras o de coloracién sustancialmen‘te blan=
ea estable, caracterizado porque se emplea para la esta-.
blllzacién de 1a composicidn poliamida uns, compos:.c:.én
compuesta por 10 menos wna sal de. cobre, ‘un compuesto
fosforado y un halnuro alcalino, en cuya a-soo:..a-clén ls
sal de cobre se encuentra en prese.»nte en cantidad molar
tal respecto a la de:[/evompuest.o.fosﬂorgd.o que satisfaga

la relaci 6n

XPh . VPh 41
X Cu Y

#

en la que se indica con Xpel nfmero Qe moles del com=

puesto fosforado y con Xg, el nﬁme:o moles del compues
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to de cobre. y con Vpp se indica el valor de la valen=

cia activa del ,flé_sfo_ro,en el citado compuesto fosfora-
do, y en cuya relacién Y > 8. | |
‘ o8 .= Procedimiento s_eg_ﬁn la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el compuesto ,f.qsf.oraé.'q de la com—

posicibn usada estd .comprendido en el grupo qus in&luye -

log dcidos fosforosos o hipofosforoso, sus derivados or

g,éjniﬂc.os, ¥y sus sales alcalinas, y los hipofosfitos orgéd-

'~ nicos y alcalinos.

38 .= Procedimiento segln las. reivindiocsciones T

y 2, caracterizado porque el compuesto fosforado de la

eomp'osicién usada &8 dcido fosforoso 0 sus derivados d '

la. c:.'bada relaclén molar esté comprendida entre 1/2 v

~ 1/3.

48 o Procedimiento segtn les reifiﬁdieaciones 1
y 2.'_.,,' caracterizado pqrque el c:.tad.o aompuesto fosforg=-
do ez deido ﬁipofoisf‘orohsrp y sus derivados y l& citada
relaci 6i1 esté ,comﬁrandid:a entre 14y T/6.

58 .- Frocedimiento s;e.g,ﬁn las reiv::.ndicacioness 1

a 4, earactem.aad;o porq,ue la citada c.omposicién inclu~-

e unz amine de reconocicla: aceidn antlondante..

6a +— Procedimiento segﬁn lasr reinndleacLones 1

a 5y caracter:.zad:o porqwa la c1tada composlelén com~

'prencie, en partes por peso, del 0,2 al 2? de u.n haluro
;alcalino, de 30 = 300 ppm de cobre, en forma de: uns sal

del mism.o, y un c:ompuesto fosforzado en las relacionss
1ndicadas respecto & la sal de cobre.
8 Lo Procedlm:.ento segln las re:.v:.nd:.caclones 5

y 6y 'evara-cte,nza:do: porque. en la ca.tada compos:.«cn,én se.

encuentra inclufde: une emina de reconocids sccidn an-
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tlondanta, en una proporcién comprendlda Z%re el O, 4

¥ el 3% del polimero.

88 .~ Procedimiento sé:g_ﬁn ung o mas': de. las ante-

rioreg reivindicaciones, caracteri zado . porque la citada

gal de cobre estd constituida por acetato o cIoruro de
eobre. .

9% .~ Procedimiento segfin unz o més de las ante-
riores reivindi'caei 6ne:s,» caracterizado porque el haluro
azlca:lino_~ eg yoduro de potasio d bromuro de potasio.

108'.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

“ 5 y-_/&?, eargcterizado porque la amina es un’ derivado,

condensedo o no, de: lg @ifenilemina.

118 .- Procedimiento seghn lz i'eivindi cacién 10,

" earacterizado porque la amina es la octam:.na.

108, »— Procedimiento segtn la reivindicacién 10,
caracte:rizado porque la amina es p,p-'-dl:oetlldlﬁenilae
ming. | | -

138 .- Procedimiento segfin una o ‘mas.‘:' de las ante~

riores reiwvindicaciones caracterizado porgue, la poli-

emidz es policaprolactams.

148 .= Procedimiento segln uns 0 mas de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la& po-

Iiamida es un poliadipeto de he.xametil_eﬁnd;i;.amina}..
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nzr por una SO].G. cara..
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Be - "Procedlm:.ento para lg produccl dn de- comp o~

: s:.c:.ones pollamidlcas mlarbles" tal y como gueda sustan

‘\

cialmente descmto en la: presente Memor:.a.

Esta Memorla consta de: 14 ho;[a;s escntas g méq_m.a

Nadrid '2 _ABR.W%;G

¢ NAZIONALE/ TNDUSTRIA APPLICAZION

sm:g VISCOSA SPCIET
nscos;x s.p,A. .
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