Mod, 113

532002

PATENTE DE INVENCION

et ot st st 2 st

Q /{emmm @e&cﬁ/eﬁya
sobre

"Procedimiento para la estabilizacidn

de poliamidas"

— et e e sue

Folbsitants, BADISCHE ANILIN- & SODA~FABRIK AKTIENGESELLSCHAPT, entl

5e

dad alemana, residente en Iumdwigshafen/Rhein, Repiblica
Federal Alemana,

PP - )

Es de conociniento general el hecho de gque pa-
ra dar a las polismidas mayor estabilidad frente a la
accién del calor y del aire, se les afiade cobre o com-
puestos del cobre, por ejemplo Sxido o hidrdxido cdpp;

cos o sales cipricas de dcidos orgdnicos o inorgénicos.
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Sin embargo, en la prédctica el empleo de compuestios
cipricos estd limitado a aguellos que se disuelven o
se distribuyen bien en la mezcla de partida, puesto
que las poliamidas cualitativamente mejores se obtie
nen al afiadir las substancias estabilizadoras ya &
los compuestos de partida formasdores de las poliami-
das. De no tener en cuenta este hecho, existe el ries-
go de que se formen aglomerados. Otra desventajae del
empleo de compuestos cipricos consiste en que algunos
entre ellos, de buena solubilidad en lag substancias
de partide formasdoras de las poliamidas, por ejemplo
el acetato de cobre neuiro, en caso de emplearse so-
los, pierden su accidn estabilizadora durante la poli-
condensacidén continue y transformacidnén hilos.
También es conocido el hecho de que mediante
adicidén de agentes formadores de complejos para los
compuestos de cobre no sélo se consigue mejorar la so-
lubilidad o distribucidén de los compuestos de cobre
en las materias de partida formadoras de poliamidas,
en mezclas de policondensacidén o en las mismas polia-
midas, sino tembién aumentar la eficacia estabilizado-
ra frente al calor, de los compuestos cipricos. Como
agentes formedores de complejos utilizables en combi-
nacidn con compuestos de cobre, son édecuados por
ejemplo, los compuestos del fésforo tales como gales
fosféricas o fosforosas, o las sales de hidrdcidos
de haldgenos. En este respecto, el inconvenientie resi-
de en que, por ejemplo, las sales fosfdéricas influyen
en el grado de policondensacidn, mientras que las sa-

les de hidrdcidos de haldgenos pueden ocasionar rotu-
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ras capilares, por ejemplo en hilos poliamfdicos,

Un método igualmente conocido para la estabi-
lizacidén de poliamidas consiste en agregarles una com-
binacidn de compuestos de cobre, por ejemplo acetato
de cobre, y yodo elemental., Sin embargo, estas adicio-
nes atecan en alto grado los aparatos de reaccidn.

Y, por fin, puecde emplearse también una mezcls
de compuestos de cobre y lactamas hslogenadas solubles,
pare conseguir la estabilizacidén de poliamidas.

Encontrdse ahora que en la estabilizacidén de
poliamidas & la accidén del ealor y de la luz con ayuda
de una mezcla de compuestos de cobre y de haldgeno se
obtienen resultados muy favorables, si para la estabi-
lizacidn se emplean complejos cipricos de imino-gdcidos
unidos por puentes de polimetileno, y de un compuesto
de yodo.

Como imino-dcidos unidos por puentes de poli-
metileno, son adecuados por ejemplo, los polimetilenoc=
bis~(alfe~iminodcidos) de férmula general

?00}1 ?OOH
R =« C ~0XNR ~ (CHz)n-NR-‘C-R
R

en la que los radicales R pueden ser iguasles o diferen-
tes. R puede representar: hidrdgeno, substituyentes ali
féticos, aralifdticos y aromdticos. Estos substituyen-
tes, a su vez, pueden estar substituidos, por ejemplo
por radicales hidrocarburo, grupos hidroxilo, grupos
alcoxilo o haldgeno. También pueden estar substituidos
por otros radicales los dtomos de hidrdgeno en la ca-

dena que une los dos grupos amino. La cadena misma pue-
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-de estar interrumpida por hetero-dtomos, Entre los imi
no-geidos de este tipo figuran por ejemplo: acido hexa
metileno-bis—~(alfa~imino-propiénico), deido tetrameti-
leno-bis-(alfa-imino-acético), dcido tetrametileno-big-
(alfe~imino-alfa~fenilpropidnice), 4cido tetrametileno-
bis- (alfa-iminofenil-acético), dcido hexametileno-bis-
(alfa-iminofenilacético), dcido tetrametileno~bis-(al~
fe~imino-P-fenil-propidnico) y especialmente, Acido
tetrametileno-bis-(alfa~imino-p-oxi-fenil-dcetico).

La produccidn de estos dcidos y sus sales ci-
pricas complejas no constituye un objeto de la presen-
te invencidn.Pueden obtenerse, por ejemplo, segin el
principio de la sintesis de Strecker, por reaccidn de
dcidos grasos alfa halogenados con dieminas, o por
reaccién de hidrocarburos dihalogenados con ésteres de
amino-dcidos, o también segin el llamado procedimiento
de carboximetilacidn, es decir reaccién de diaminas
con cianuros alcalinos y aldehidos.en condiciones ..
fuertemente alcalinas. Un procedimiento preferido lo
constituye la reaccidn de aldehidos con sales de dia-
minas y oianuro potdsico, de la que resultan polimeti
leno-bis- (alfa-imino-nitrilos), los cuales pueden
convertirse luego, mediante saponificacidn, en los dei~
dos correspondientes, ’

Ia sal ciprica compleja de estos dcidos em=
pleade para le estabilizacidn, de la férmula general

/0- _-Cu 'H'\.\ "O\
O=g . ~ (?:0
R ~«NR = (GH2)n c -
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puede obtenerse haciendo reaccionar los bis-imino-fei-
dos con sales de cobre, por ejemplo carbonato de cobre.
Conviene emplear para le eéstabilizacién wn 0,01 hasta
0,56 de la sal ciprica, preferentemente un 0,06 hasta
0,26 %, dependiendo la cantidad a afiadir del substitu-
yente R y de la longitud de la cadena, n, en la férma~
la arriba indicada. La cantidad mds apropiada es fdcil
de determinar mediante ensayos previos a mano.

Como compuestos de yodo a emplear, conforme
a la presente invencidn, en mezcla con los complejos qﬁ
pricos de imino-dcidos, son apropiados por ejemplosyodu
ros aslealinos, yoduros alcalinotérreos, yoduro aménico,
yoduros de aminas, gsobre todo de diaminas, E1l compuesto
de yodo puede emplearse en una cantidad hasta cinco ve-
ces mayor que la del compuesto cuprico.

Con la mezcla estabilizadora objeto de la pre-
sente invencidén se puede estabilizar todas las poliami-
das conocidas y poliamidas mixtas obtenidas a partir de
los compuestos usuales formadores de poliamidasg, esto
es, lactamas, diaminas y dcidos dicarboxilicos y deidos
aminocarboxilicos. La mezcla estabilizadora puede agre-
garse antes o durante la condensacidén como durante las
operaciones de acabado o transformacidén ulterior del
condensado de poliamida terminado., Antes de la conden-
sacidn, la mezcla de compuestos de yodo y el complejo
ciprico del imino-dcido se distribuye con faeilided en
la materia formadora de poliamidas destinadas a ser so-
metida a la condensacidn. Sin embargo, tampoco presenta
grandes dificultades la adicién de la mezcle durente el
acabado o tratamiento wlterior.

Era sorprendente el hecho de que estos comple-
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jos odpricos, los cuales, ellos mismos, contienen
componentes formadores de poliamidas, no influyen des-
favorablemente, durante la condensacidn, en la longitud
de la cadena de la poliamide, y de que ademds, propor-
cionan pldsticos poliamidicos de color mds clarc que

los estabilizadores conocidos de efecto andlogo. En es-
te respecto, la mezcla estabilizadora conforme a la pre-
sente invencién se muestra por ejemplo superior a los an
tioxidantes usuales de naturaleza fendélica. La nueva
combinacidén estabilizadora se muestra también superior

e los compuestos y complejos de cobre hasta ahdra empleg
dos.

Hesta ahora, era desconocido el empleo de tales
complejos clpricos como estabilizadores. Gracias a la
posibilidad de elegir discrecionelmentie los substituyen-
tes R, se puede adaptar los estabilizadores al tipo de
poliamida de que se trate en cada caso particular y con-
seguir asi la compatibilidad deseada con una poliamide
cualquiera. Como estas sales de cobre, poseen ademds un
punto de descomposicidén muy alto, conservan su eficacia
durante mucho tiempo, incluso en caso de encontrarse
los productos expuestos durante periodos prolongados a
la accidn del calor, especialmente a temperaturas eleva-
das.

Lag poliamidas estabilizadas conforme a la pre-~
sente invencidn son apropiadas tanto pars la fabricaecidn
de cuerpos moldeados de tipo cualquiera con midquinas de
inyeccidn o de extrusidn o segin el método de colada,
como pars la obtencidn de hilados, bandas y hojas.

Las partes indicadas en los siguientes ejemplos
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son partes en peso., Los valores K se dan deternminado se-
gin H.Fikentscher, "Cellulosechemie" (Quimica de la Ce-
lulosa) 13 , (1932), pdgina 58.
EJEMPLO 1

100 partes de caprolactama se policondensan du-
rante 3 horas, s 27000, con 20 partes de agua, 0,06 par-

’tes de la sal ciprice del dcido tetrametileno~bis—(imino-

fenilacético) y 0,34 partes de yoduro potdsico. El valor
K del policondensado asciende a 62 y se eleva a 70, des-
pués de 15 dias de templado a 14000. Transcurrido un pe—
riodo de otros 15 dfas, se constata una disminucién del
valor K en sélo 1,5 unidades. La absorcién de la lugz
asciende al 48 % antes del templado, al 65 % al cebo de
15 dias, y al 69 %, al cabo de 30 dfas. Durente este
perfodo, el policondensado no se vuelve frigil.
BEJEMPLO 2

100 partes de caprolactama se mezclan con 0,13
partes de la sal cdprica del dcido tetrametileno-bis-(imi
nofenilacético) y 0,13 partes de yoduro potdsico como
con 20 partes de egus y se policondensan en las condi-
clones indicadas en el ejemplo 1. El valor X de la po-
liamida se eleva a 68, Después de almescenadas durante 15
dfas a 140°C, en une atmésfera de aire, su valor X as-
ciende a 75, y 30 dias mds tarde, & 72,3, En el trans-
curso de 45 dfas, el producto no se vuelve frigil. Antes
del tratamiento térmico, la absorcidn de la 1luz es de
un 49 %, al cabo de 15 digs, de un 60 %, y al cabo de
30 dfas, de un 71%.
EJEMPLO 3

100 partes de caprolactama se mezelan con 20



D 8 el

partes de agua, 0,26 partes de la sal del dcido tetrame-
tileno=bis~(imino-fenilacético) y 1,36 partes de yoduro
potdsico y se policondensan segin lo descrito en el ejem=
plo 1. E1 policondensado obtenido tiene un valor K de 66,
5. el cual sube & 75 en el transcurso de 15 dias de templa-
do a 14o°c en aire y baja a 72 en el transcurso de otros
15 dias., Antes del tratemiento térmico, la absorcidn de
la luz ascendid al 48 %, sube al 75 en el tramnscurso de
15 dias y se eleva al 77%, despuds de 30 dias.
10. EJEMPLO
Después de mezclar 60 partes de adipato hexame-
tilendiaménico y 40 partes de caprolactama con 20 partes
de agua, 0,06 partes de la sal ciprica del dcido tetra-
metileno-bis~ (imino~fenilacético) y 0,34 partes de yodu-
15. ro potdsico, se policondensa durante 3 horas a 270°C,ob-
teniendo uvn policondensado del valor K T4, el cual sube
a 86 después de un templado de 3 dias a 140°¢, en aire.
Le absorcidn de la luz asciende a un 22%'y, después del
tretamiento térmico, al 42 %. El policondensado no se
20. vuelve frégil en el transcurso de este tiatamiento.
EJEMPLO 5
Después de mezclar 60 partes de adipato hexame-
tilendiaménico y 40 partes de caprolactams con 20 par-
tes, 0,13 partes de la sal cliprica del dcido tetrametilenoce
25, bis- (iminofenilacético) y 0,34 partes de yoduro potdsi-
co, se policondense segin lo indicado en el ejemplo 1.
El valor X asciende a T2 y sube a 85, en el transcurso
de un almacenamiento de 3 dias a 140°C. Ia absorcién de
la luz determinada antes del tratamiento térmico se ele-

30. vé al 27 %, y despuds del mencionado perfiodo de 3 dias,
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el 45 %.
EJTMPLO 6

60 partes de adipato hexametilendiaménico y 40
rartes de caprolactama se mezclan con 20 partes de agua,
0,26 partes de la sal ciprica del dcido tetrametileno-bis-
(imino~fenilacético) y 0,7 partes de yoduro potdsico y se
policondensan en las condiciones usuales indicadas en el
éjemplo l. E1 valor K asciende & 74 y sube a 84 en el trang
curso de un almacenasmiento de 3 dias a una temperatura de
140%. E1 policondensado obitenido posee una absorcidn de
la luz del 29 %, valor que sube al 51% en el transcurso
del citado tratamiento térmico de 3 dias.

-~ NOTA =

Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
to asi como la manera de realizarlo en la prdctica,debe
hacerse congtar que las disposiciones anteriormente indi~
cadas son suscepitibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental.También se he-
ce constar que el invento corresponde & una solicitud de
patente presentada en Alemenia con el nimero B 84,304 IVd/
39¢ de 29 de octubre de 1965, acogiéndose por lo tanto a
los beneficios gue conceden los Conveniocs Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-
do invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por veinte aflos en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
ESTABILIZACION DE POLIAMIDASY, caracterizdndose por lo si-
guientes

l.~ Procedimiento para la estabilizacién de po-

liamidas, caracterizado porque se afiade a las polliamidas
un estabilizador formado por sales ciprices complejas de

imino-dcidos y compuestos del yodo,



) 2.~ Procedimiento pare la estabilizacidén de polia-
midas", tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente memoria.
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