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"Procedimiento para preparsr poliamides
térmicamente estables".

Folleitante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad sle

mans, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

T i o . s

El objeto de la presente invencibén es un pro-
cedimiento pars la obtencién de poliemides estabili-
zadag empleando como estabilizadores una combinacién

de compuestos de cobre y haluros de fosfonilo susti-
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Los compuestos de poliemidas que ée obtienen por
polimerizacidn, tanto de diaminms y decidos dicarboxfli-
cos, como tambidn de £cidos eminocarboxflicos o sus lag
tamas, por ejemplo hilos, cerdas, léminss, etc. son da-
fiadog por los efectos del aire y del oxfgeno, especial-
mente o temperaturas elevadas, Ge mansrs que ge reduce
su viscosidad relativa y las propiedades de resistencia
y de dilatacidn. Simulténeamente la poliamide adquiere
una tonslided cada vez més parda.

Es conocido el profeger las poliamides contrs
las influencias perjudicizlea del aire y del oxigeno a
temperaturas elevades, mediente la adicibn de estabili-
zadores. "

Como estabilizadores ge han propussto ya los si-
guientes compusstos:
Las salea de manganeso de dcidos inoi'génicos y orgéni-
cos, las salea de cobre de dcidos inorgénicos y orgéni-
cos, los derivados de los oxidcidos del £6sforo, las
aminag aromdtices y los fenoles. Preferentemente se han
enpleado también combinaciones de éstos grupos de com~
puestos entre sf o de campusstos que de por sf solos no
tienen efectos estabilizadores, tales como los haluros
alcalinoterreos, yodo, dcidos arilsulfénicos, mercapto-
bencimidazol, etec. Los estabilizadores empleados hasta
ahora tienen la desventaja de que, o bién no es sufi-
ciente su efecto eatabilizador, por ejemplo en las sa-
les de Mn, los compusastos de f£ésfore y los fenoles, ©
bien son sensibles 2 la luz y en el iranscurso del tiem
po, por ésta razbn, conducen a decoloracionss de le po-

liemida, por ejemplo las aminas aromdticas y los feno-
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les. También la adicidn de sales de cobre, que en si
repregentan, ante todo en combingeibn con los yoduros
alcalinoterreos, estabilizadores muy eficaces, condu-
cen por 1o generel & una dacoloracidn de la poliamide.
Ademds los yoduros alcalinoterreos se pueden extraer
por el agua, d8 manera que la adicién a lag poliamidas,
que ge han de liberar por extraccidén con sgus caliente
de las partes monémsras, por ejemplo la policaprolacta—
mg o las copoliamidas de la caprolectama, no es poeible
antes de haber efectuado esta extraccién. La capacidad
de extraccidn de los yoduros slcalinoterreos es también
perjudicial en aquellos casos en que laz poliamida se hm
de emplear en campos de aplicacién en los que sea nece=
sario ponerla en contacto con agua o con golucionss
HCUO8ES .

Se ha descubierto ahora que las poliamidas se
pusden estabilizar evitando los inconvenientes mencio-
nados, en forma excelente, contra la disociacién oxida-
tiva g temperaturas elevadag, si como estabilizador se
emplea unz combinacidn de un compuesto de cobre y de un
haluro de fosfonilo terciario o cuaternario sustituide
de férmulz generzl

en la que Ry significa hidrbgeno o un resto de elquilo,
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cicloalquilo, a§1§o%r§quilo, en caso dado sustitui-
doy Ry, R3 ¥ By sigpnifican restos de alquilo, cicloel-

quilo, arilo, aralquilo iguales o distintos, en caso
dado sustituidos, ¥y X es un 4tomo de cloro, bromo o yo
do.

Ejemplos de tales haluros de fosfonilo son:
Hidrocloruro de tributilfosfonilo, hidrobromuro de tri-
butilfosfonilo, hidrocloruro de triciclohexilfosfonilo,
hidrobromuro de triciclohexilfosfonilo, hidroxloruro de
trifenilfosfonilo, hidrobromuro de trifenilfosfonilo,
hidrocloruro de tris-( [b-cianetil-) fosfonilo, hidrobro-
muro de tris-( p-cianetil-)fosfoni;o, hidroyoduro de
trig=( P-cianetib) fosfonilo, cloruro de tetrsbutilfos-
fonilo, bromuro de tetrabutilfosfonilo, cloruro de teirs
fenilfosfonilo, bromuro de tetrafenilfosfonilo, cloruro
de trimetilbencilfosfonilo, bromuro de trimetilbencilfog
fonilo, cloruro de triciclohexilmetilfosfonilo, bromuro
de triciclohexilmetilfosfonilo, cloruro de trifenilmetil
fosfonilo, bromuro de trifenmilmetilfosfonilo, cloruro de
tris-((b ~cianstil~)metilfosfonilo, bromuro de tris-(3-
cianstil~)metilfosfonilo, cloruro de tris-({5 -cianetil~)
alilfosfonilo, bromuro de tris=( [b~cianetil-)alilfosfo~
nilo, clorure de trietil-(p-hidroxietil~)fosfonilo, bro
muro de trietil-([(>~hidroxietil-)fosfonilo, cloruro de
dietilmetil-p-clorofenilfosfonilo, bromuro de dietilme-
til-p~clorofenilfosfonmilo, cloruroc de trietilyodometil-
fosfonilo, bromuro de trietilyodometilfosfonilo, hidroyo
duro de tributilfosfonilo, hidroyoduro de triciclohexil-
fosfonilo, hidroyoduro de trifenmilfosfonilo, yoduro de
tributilmetilfosfonilo, yoduro de tetrabutilfosfonilo,
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yoduro de triciclohexilmetilfosfonild,
fenilmetilfosfonilo, yoduro de tetrametilfosfonilo,

yoduro de tetrmetilfosfonilo, yoduro de tributilbencil
fosfonilo, yoduro de triisopropilmetilfosfonilo.
5, Otros numerosos ejemplos estédn descritos entre
otros en el libro "Organophosphorous Compounds" de Ko-
solapoff 1950 pdginss 86 hasta 94.
Los haluros de fosfonllo se agregan convenien~
temente en cantidades comprendidas entre 0,001 y 5,0
10, preferentemente entre 0,01 y 0,5 % en peso, referido a
la poliamida. Como compuestos de cobre se pueden emplear
lag sales de £cidos inorgénicos, por ejemplo CuCl,,
CuCl, CuBry, CuBr, Cul, CuCN, CuSO4 etc., las ssles de
dcidos carboxflicos orgdnicos, por ejemplo el acetato
5. de Cu, el egtearato de Cu, el benzoato de Cu eic., las
sales de los fenoles mono o polivalentes, ademds los
compuestos complejos de aquellas sales de cobre con
amoniaco, amina, amidas, lactamas, fosfitos, fosfinos
etc. Los compuestos de cobre se agregan convenientemen
20, te en une cantidad tal, de mansre que la poliamida con
tenga entre 0,001 y 5,0 %, preferentemente entre 0,01
¥y 0,5 % en peso del compuesto. Los estabilizedores se
pueden agregar a la mezcla de partida formadora de la
poliamide antes de la polimerizacidn y efectuar la po-
5. limerizacidn a continuacién en forma conocida, contf-
nus o discontinuemente. Sin embargo, también es posi-
ble mezclar la combinscidn de estabilizedor junto o por
separado, en cago dado tembién en forma de un concentrg
do en la poliamida, durante o despusSs de la polimerize-~
30. cién con la fusibén de poliamida, pudiéndose emplear
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dispositivos mezcladores conocidos tales como extrusio

nadores, amasadores, agitadores, etc.

Ademés de los estabilizadores, pueden contener
las poliamidas los aditivom usuales tales como pigmen
tos, colorantes, estabilizadores de la luz, blangueado
res 6pticos, materisles de oarga tales como fibras de
crigtal o amianto, agentes lubricantes y desmoldeadd-
res, reblandecedores, iniciadores de la cristalizacidn,
etc.

Las polismidas estabilizadas seglin la presente
invencibn, que especiglmente estén estabilizadas con-
tra log dafios oxidativos a temperaturas elevadas, son
excelentemente adecusdos para la fabricacién de seda
téenica pera redes de pescar, correas Ge transmisién,
cintas de trangporte, ete., cordonss para neumfdticos
y cusrpos moldeados que estdn expuestos a un tratamien
40 térmico en presenciz de mire u oxfgano.

Regsuniendo se pudieron comprobar lass sigulentes
vente jes al emplear compusstos de cobre en ccmbinaeidn
con cloruros de fosfonilo o bién bromuros de fosfonilo:
no se forman productos decolorados al agregar antes o
durante 1z polimerizacidén o al elaborarlos en prensas
ginfin., No se presenta ninglin sumento de la viscosidad
de fusibn debido a una reticulacidn parcial o ramifica
cién (tal como por ejemplo al emplear el 4cido fosforo
s0 o fosférico y sus ésteres y haluros) que pudiera con
ducir a dificultades en la elaboracién, especialmente
en la febricacibén de fibras. No se precisan medidas de
precaucién especiales respscto a la corrosibén y el ma-

nejo (tal como por ejemplo sl emplear los haluros del
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dcido fosforoso y fosférico), '

El efecto estabilizador se mantiene tambidn
después del tratamiento de la poliamidae con agus, ya
que los haluros de fosfonilo no se pueden extraer.
Ejemplo 1

1 kg de una policaprolactams incolora obtenida
en la forma usuzl con una vigcosided relativa de 3,12
(medide en la solucidn el 1 % en m-cresol & 25°C en
un viscosfmetro de Ubbelohde) se funde mediante una
prense sinfin usual y @l miswmo tiempo se mezcla homo-
geneamente con distintos estabilizadores. La policapro
lactams que contiens estabilizador se hila en cerdas
de sproximadamente 3 mm &, se granula y se seca. El
granulado se guarda entonces en un armerio secador a
150°C en presencis de sire y después de 144, 500 y
1000 horas se mide la viscosidad relativa.

Los resultados de los ensayos estdn indicados
en la tabla 1.

Los ensayos 8 - 10 son ensayos camparativos (sin

le adicién de un haluro de fosfonilo).



Velocidad relativa

Compueg % do Cu | Clorure o
M| to de 8 en la bromuro de| & % deg—- | des~| dos~| des~
Cu poliami | fosfolilo pués | pués| puds| pués
da dmz| de de de
clar | 144 | 500 | 1000
horas | haves | horas
1| cul 0,3 | 0,012 |Cloruro de| 1,5| 0,% | 3,17 | 3,92| 3,40 3,06
tributilme
tilfosfoll
lo
2 | Cul 0,3 | 0,012 |Bromuro de} 3,0{ 0,3 3,16 | 3,96 3,51| 3,19
trivutilme-
tilfosfoll
lo
3 | Cul 0,3 | 0,012 |Cloruro de| 2,1| 0,21 3,18 {4,00( 3,62{ 3,10
tris-( P~
cianetil=)
metilfosfo
lilo
4| ouT 0,36 | 0,012 |Bromuro de| 2,5 0,25 3,16 | 3,95| 3,59 | 3,11
trig-(p-
cianetil-)
metilfosfo
1lilo
5 | Cul 0,3 | 0,012 |Bromuro de | 2,8 0,28 3,18 | 3,98 3,58} 3,08
trig~{p-
cianetil-)
alilfosfo-
lilo
6 | Cul 0,36 | 0,012 |Cloruro de| 2,8] 0,28 3,19 | 3,96} 3,63} 3,12
trig~-(p-
cianetil-)
bencilfos~
.{folilo
7 | Acetato { 0,34 | 0,012 |Hidrobromu| 2,0} 0,20 3,17 | 4,02 3,65 3,74
cdprico ro de tri-
H50 butilfosfo
lilo
8 Cul 0336 07012 - - - 3’21 3191 3126 2978
9 |Acetato | 0,34 | 0,012 - - - 3,16 | 3,18 2,82 2,46
clprico
H20
10| K 3Cu 0,50 | 0,012 - - | = ]312]3,12] 2,78| 2,58

(CN)4




Ejemplo 2

Una mezcla de 1,0 kg de caprolactama, 35 g de
dcido é -aminocaproico y distinbtos estabilizadores

se policondensan en un autoclave en la forma usual s

5. una temperatura de 27000. E1l color de las poliamidas
obtenidas estd4 indicado en la tabla II. Los ensayos
3 ~ 9 gon ensayos comparativos.
TABL A II
Compuesto % de Cu | Cloruro o Color de
de Cu & en la bromuro de g % lg poliemi-
poliami | fosfolilo da
da
Cul 0,34| 0,012 | Hidrobromuro | 2,0 | 0,2 incoloro
de tributil-
fosfolilo
Acetato 0,34] 0,012 Hidrocloruro 2,0 0,2 incoloro
clprico de trifenil-
Ho0 fogfolilo
Otrog aditi-
vos
CuBr 0,27| 0,012 - - - gris verdo-
80
CuBr 0,27 | 0,012 Tridecilfos~ 1,0 0,1 merrén roji-
fito 20
CuBr 0,27 | 0,012 Acido fosfo- 0,3 0,03 merrdn roji-
To80 z0
Acetato 0,34 | 0,012 - - - gris rojizo
céprico
H20
Acetato 0,34 | 0,012 Tridecilfos- 1,0 0,1 rojo azuledo
eliprico fito
Acetato 0,34 | 0,012 Acido fosfo- 0,3 0,03 megro grisb-
cdprico ro80 ceo
Ho0
CuClo- 0,32 | 0,012 Yoduro potéd- 5,0 0,5 verde

=H20

glco




10.

Ejemplo 3

1 kg de una policaprolactama incolora obtenida

ean la forms usugl con unz viscosidad relativa de 3,12
(medida en una solucién al 1 % en m-cresol) se funden
medisnte la prensa sinfin usua;. ¥y al miamo'tiempo ge
mezcla homogénesmente con dlstintos estabiligzadores.
La policaprolactama que eontiene. egtabilizador se hi-
ls en cerdas de aproximadémen‘l:a 3mm g, se grenule y
gse seca, E1 granulado se guarda entonces en un armario
gecador a 150°C en presencia de aire y la viscosidad
relativa se mide despuds de 144, 500 y 1000 horas.

Los resultedos de los ensayos estédn mencionados
en la tablg III.

Log ensayos 10 — 12 son ensayos comparativos.
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I ABL A IIT

Vigcosidad relativa
% da Yoduro de deg~ | deg~ | dea- | desg-
M {Compues| & |Cuen |fosfolilo g | % | puds|pués| pués | puds
o0 de 1a po dompz | de de de
cu liami clar | 144 | 500 | 1000
dsg hores| horas| horas
1 {Cul 0,36 | 0,012 |Hidroyoduro| 1,7| 0,17} 3,15 | 3,98 | 3,40{ 3,12
de trifenil
fosfolilo
2| w " " ’ 3,5| 0,35 | 3,17 | 4,11 3,59 | 3,31
3 Acetato | 0,34 | n 35| 0,35 | 3,13 | 4,06 | 3,61 3,29
. letiprico
H20
4 |K5Cu(em,| 0,50 | " 1,0] 0,1 | 3,74 | 3,96 3,55 | 3,14
5 cuZ 0,36 L Yoduro de
; trifenilme
tilfosfolilo | 1,8 0,18 3,13 | 3,99 | 3,42 3,
6 " " n " 3,6| 0,36 3,16 | 4,14 3,63 3,32
T |Acetato | 0,34 " " 3,6 0,361 3,14 | 4,18 3,65 | 3,32
cdprico
1-120
8 |Cul 0,36 " Yoduro de 1,510,151 3,19 |3,98] 3,45} 3,19
tributilme
tilfosfolilo
9 " " n " 3,01 0,3 | 3, |4,08] 3,57} 3,24
10 " " H - - - 3,21 13,91] 3,26| 2,78
11 {Acetato | 0,34 L - - - 3,16 | 3,18 2,82 | 2,46
clprico
Hy0
12 KBCu(CN)4 0950 " - - - 3, 12 3, 12 2,78 2,58




Ejemplo 4 Lo 3
Ung mezcla de 1,0 kg de caﬁi‘olaotama, b g de
deldo §-aminocaproico y distintos esbabilizadores

geé policondensan en un autoclsve en la forma ususl a

5. unz temperatura de 270°C. El color de las polismidas
obtenidas se menciona en la tebla I¥V.
Log ensayos 8 - 14 son ensayos comparativos.
TABLA IV
W} Compuesto de
de gu y 8 %u en | Yoduro de fos g % Color de la
la po | folilo , poliamida
liami
da
1| OCuBr 0 0,012 | Hidroyoduro de | 2,0 0,2 incoloro
' 12T} O trifenilfosfo~ | '
lilo
2 | Acotato cf 0,34 " " 4,0 | 0,4 "
prico. Ho0™
3 CQC].Q . 2H20 0 + 32 " " 4 yo 0, 4 "
Cul 0,34 " Yoduro de tri- | 1,0 0,1 "
fenilmetilfog- !
folilo
5 | Acetato sl | 0,34 " " 2,0 0,2 "
prico.Hao
6 | Cul 0,34 " |Yoduro de tri-| 1,5 | 0,15 "
? butilmetilfos~
folilo
T | Acetato ch | 0,34 " " 2,5 | 0,25 "
prico.Hy0"
Otros aditivos
8 | CuBr 0,27| 0,012 - - - gris verdoso
9 n " " Tridecilfogfito 1,0 | 0,1 narrén rojlzo
10 " " * Acido fosforoso | 0,3 | 0,03 "
11 | Acetato ¢ | 0,34 " - - - gris rojiszo
priCO.HQO- . . .
12 " " v |TPridecilfosfito 1,0 | 0,1 rojo azulado
13 " " " Acido fosfaroso 0,3 | 0,03 negro grisaced
14 |CuCl,.Hy0 0,32 " E;Tczoduro potd | 5,0 | 0,5 verde
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NOT 4

Degerita suficientemente la naturalezg del in-
vento, asf como la manera de realizarlo en la précti-~
cgy, debe hacerse consiar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
neg de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental., Tembién se hace constar que el invento co-
rregponde & unz Solicitud de Patente presentads en Ale
menis, con feche 28 de sbril de 1966, m P 49 037 IVo/
39b, y otra con fecha 21 de julio da 1966, m 49 T49
IVe/39b; acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
concsden los Convenios Internasci onales en vigor, sien~
do lo qus constituye la esencia del referide invento y
por 1o que =e solicita Patente de Invencién por 20 aios
en Espefia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIAWI-
DAS TERMICAMENIE BSTABLES"; caracterizédndose por 1o si-
&uiente:

18 .~ YProcedimiento para preparar poliamidas
termicamente estables", mediante la adicidén de compues~
tos de cobre, fésforo y hslbgeno, caracterizado porgue
g la poliamide, antes, durante o despuds de la polime-
rizacién o bién policondensacibn, se le agrega de un
0,001 hagta un 5 % en peso de un compuesto de cobre y
de un 0,001 hasta un 5 % en peso de un haluro de fosfo

nilo terciario o cuaternario, de férmula general

Ro -]
'

- - R X
Ry
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en Iz qus Rq significa hidréga& b un resto de alquilo,

" cicloslquilo, arilo o aralquilo, en caso dado sustitui

doy, Rgy Ry ¥ R4_ restos de alquilo, cicloalquilo, arilo
o arslquilo igusles o distintos, en caso dado sustitul
dog, y X un &tomo de cloro, bromo o yodo.

28 ,- Procedimiento seglin lg reivindicacibén 1,
ceracterizado porque como haluroc de fosfonilo se emplea
el hidrobromuro de trifenilfosfonilo.

38 .- "Procedimiento pars preparar poliamidaﬁ ter
micsmente estableg", t8l y como queda sustancialmente

descrito en la prasente Memoria.

Egta lMemoria consta/de 14 hojas escritas a méqui

i
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