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"Procedimiento para preparar poliamidae 

tármicamente estables".

a%¿%7;%z??A- FARBENFABRIEEN BAYER AETIENGESELLSCHAíT, entidad ale 

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

El objeto de la  presente invención es un pro­

cedimiento para la  obtención da poliamidas estabili­

zadas empleando como estabilizadores una combinación 

de compuestos de cobre y haluros de fosfonilo susti- 

5. tuidos.
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LOB compuestos de poliamidas que se obtienen por 

polimerización, tanto da diaminas y ácidos dicarboxili- 

eos, como también de ácidos aminocarboxilicos o sus lac 

tamas, por ejemplo hilos, cerdas, láminas, etc. son da- 

5 . nados por los efectos del aire y del oxigeno, especial­

mente a temperaturas elevadas, de manera que se reduce 

su viscosidad relativa y las propiedades de resistencia 

y de dilatación. Simultáneamente la  poliamida adquiere 

una tonalidad cada vea más parda.

10. Es conocido el proteger las poliamidas contra

las influencias perjudiciales del aire y del oxigeno a 

temperaturas elevadas, mediante la  adición de estabili­

zadores.

Como estabilizadores se han propuesto ya los s i -  

15. guiantes compuestos:

Las sales de manganeso de ácidos inorgánicos y orgáni­

cos, las sales de cobre da ácidos inorgánicos y orgáni­

cos, los derivados de los oxiácidos del fósforo, las 

aminas aromáticas y los fenoles. Preferentemente Be han 

20. empleado también combinaciones de éstos grupos de com­

puestos entra sí o de compuestos que de por si solos no 

tienen efectos estabilizadores, tales como los haluros 

alcalinoterreos, yodo, ácidos arilsulfónicos, meroapto- 

bencimidazol, etc. Los estabilizadores empleados hasta 

25. ahora tienen la  desventaja de que, o bién no es sufi­

ciente su efecto estabilizador, por ejemplo en las sa­

les de Mn, los compuestos de fósforo y los fenoles, o 

bien son sensibles a la  luz y en el transcurso del tiem 

po, por ésta razón, conducen a decoloraciones de la  po­

liamida, por ejemplo las aminas aromáticas y los feno-30



5 .

10.

15.

20.

les. Tambián la  adición da sales de cobra, que en si 

representan, ante todo en combinación con los yoduros 

alcalinoterreoa, estabilizadores muy eficaces, condu­

cen por lo general a una decoloración de la  poliamida. 

Además los yoduros alcalinoterreoa se pueden extraer 

por el agua, da manera que la  adición a las poliamidas, 

que se han da liberar por extracción con agua caliente 

de las partes monómeras, por ejemplo la  policaprolacta- 

ma o las copollamidas de la  caprolactama, no es posible 

antes de haber efectuado esta extracción. La capacidad 

de extracción de los yoduros alcalinoterreoa es tambián 

perjudicial en aquellos casos en que la  poliamida se ha 

de emplear en campos de aplicación en los que sea nece­

sario ponerla en contacto con agua o con soluciones 

acuosas.

Se ha descubierto ahora que las poliamidas se 

pueden estabilizar evitando los inconvenientes mencio­

nados, en forma excelente, contra la  disociación oxida­

tive a temperaturas elevadas, si como estabilizador se 

emplea una combinación de un compuesto da cobre y de un 

haluro de fosfonilo terciario o cuaternario sustituido 

de fórmula general

en la  que R-¡ significa hidrógeno o un resto de alquilo,



cidoalquilo, ad ío  o ardquilo, en caso dado sustitui­

do, Rg, Rj y R  ̂ significan restos de alquilo, oi el oal­

quilo, arilo, aralquilo iguales o distintos, en caso 

dado sustituidos, y X es un átomo de cloro, bromo o ya 

do.
Ejemplos de tales haluros de fosforilo son: 

Hidrocloruro de tribu tiliosforilo, hidrobromuro de t r i -  

butilfosfonilo, hidrocloruro de tr ic ielohexilfosforilo, 

hidrobromuro de t r ioielohexilfosfosilo, hidroxloruro de 

trifenilfosfonilo, hidrobromuro de trifenilfosfonilo, 

hidrocloruro de tr is -(^ -c ian e t il- ) fosforilo, hidrobro­

muro de t r is - (^ -c ia r e t i l - ) fosforilo, hidroyoduro de 

tr is -(^ -c ian e t il- ) fosforilo, cloruro de tetrabutilfos- 

forilo, bromuro de tetrabutilfosfonilo, cloruro de tetra 

fe rilfo s forilo, bromuro de tetrafenilfosforilo, cloruro 

de trimetilbencilfosforilo, bromuro de trimetilbencilfos 

forilo, cloruro de triciclohexílmetilfosfonilo, bromuro 

de triciclohexílmetilfosfonilo, cloruro de trifenilmetil 

fosfonilo, bromuro de trifenilmetilfosfonilo, cloruro de 

tris-(^ -cianetil-)m etilfosf osilo, bromuro de t r i s - ( ^ -  

cianetil-)metilfosfonilo, cloruro de t r is -(^  -cianetil-) 

alilfosfonilo, bromuro de tr is -(^ -c ian e t il- )a lilfo s fo -  

rilo , cloruro de trietil-(^ -h idroxietil-)fosfon ilo , bro 

muro de trie til-(^ -h id rox ie til-) fosfonilo, cloruro de 

dietilmetil-p-olorofenilfosfosilo, bromuro de dietilme- 

til-p-clorofenilfosfonilo, cloruro de trietilyodometil- 

fosfonilo, bromuro de trietilyodometilfoefonilo, hidroyo 

duro de tributilfosfonilo, hidroyoduro de triciclohexil- 

fosfonilo, hidroyoduro de trifenilfosfonilo, yoduro de 

tributilmetilfosfonilo, yoduro de tetrabutilfosfonilo,



5.

10.

15.

20,

25.

559859
yoduro de triciclohexilmetilfosfonilT), yoduro* Re t r i -  

fenilmetilfosfonilo, yoduro de tetrametilfosfonilo, 

yoduro de tetraetilfosfonilo, yoduro de tributilbencil 

fosfonilo, yoduro de triisopropilmetilfosfonilo.

Otros numerosos ejemplos están descritos entre 

otros en el libro "Organophosphorous Compounds" de Ko- 

solapoff 1950 páginas 86 hasta 94.

Los haluros de fosfonilo se agregan convenien­

temente en cantidades comprendidas entre 0,001 y 5,0 

preferentemente entre 0,01 y 0,5 % en peso, referido a 

la  poliamida. Como compuestos de cobre se pueden emplear 

las sales de ácidos inorgánicos, por ejemplo CuOlg,

CuCl, CüBrg, CuBr, Cul, CuCN, CuSÔ  etc., las sales de 

ácidos oarboxílicos orgánicos, por ejemplo el acetato 

de Cu, el estearato de Cu, el benzoato de Cu etc., las 

sales de los fenoles mono o polivalentes, además los 

compuestos complejos de aquellas sales de cobre con 

amoniaco, amina, amidas, lactamas, fosfitos, fosfinos 

etc. Los compuestos de cobre se agregan convenientemen 

te en una cantidad ta l, de manera que la  poliamida con 

tenga entre 0,001 y 5,0 %, preferentemente entre 0,01 

y 0,5 % en peso del compuesto. Los estabilizadores se 

pueden agregar a la  mezcla de partida formadora de la  

poliamida antes de la  polimerización y efectuar la  po­

limerización a continuación en forma conocida, conti­

nua o discontinuamente. ¡Sin embargo, también es posi­

ble mezclar la  combinación de estabilizador junto o por 

separado, en caso dado tambián en forma de un concentra 

do en la  poliamida, durante o después de la  polimeriza­

ción con la  fusión de poliamida, pudiéndose emplear30.



dispositivos mezcladores conocidos tales como extrusio 

Dadores, amasadoras, agitadores, etc.

Además de los estabilizadores, pueden contener 

las poliamidas los aditivos usuales tales como pigmen 

5 . tos, colorantes, estabilizadores de la  luz, blanqueado 

rea ópticos, materiales de carga tales como fibras de 

cristal o amianto, agentes lubricantes y desmoldeado­

res, reblandecedores, iniciadores de la  cristalización, 

etc.

10. Las poliamidas estabilizadas según la  presente

invención, que especialmente están estabilizadas con­

tra los daños oxidativos a temperaturas elevadas, son 

excelentemente adecuados para la  fabricación de seda 

tácnioa para redes de pescar, correas de transmisión,

15. cintas de transporte, etc., cordones para neumáticos

y cuerpos moldeados que están expuestos a un tratsmien 

to tármico en presencia da aire u oxígeno.

Resumiendo se pudieron comprobar las siguientes 

ventajas al emplear compuestos de cobre en combinación 

20. con cloruros de fosfonilo o bién bromuros de fosfonilo: 

no se forman productos decolorados al agregar antes o 

durante la  polimerización o al elaborarlos en prensas 

sinfín. No se presenta ningún aumento de la  viscosidad 

de fusión debido a una reticulación parcial o ramifica 

2$. ción (ta l como por ejemplo al emplear el ácido fosforo 

so o fosfórico y sus ásteres y haluros) que pudiera con 

ducir a dificultades en la  elaboración, especialmente 

en la  fabricación de fibras. No se precisan medidas de 

precaución especiales respecto a la  corrosión y el ma­

nejo (tal como por ejemplo al emplear los haluros del30.



ácido fosforoso y* fosfórico).

El efecto estabilizador se mantiene también 

después del tratamiento da la  poli amida con agua, ya 

que los haluros de fosfonilo no se pueden extraer. 

Ejemplo 1

1 kg da una policaprolactama incolora obtenida 

en la  forma usual con una viscosidad relativa de 3,12 

(medido en la  solución al t % en m-cresol a 25**C en 

un viscosímetro de Ubbelohde) se funde mediante una 

prensa sinfín usual y al mismo tiempo se mezcla homo­

géneamente con distintos estabilizadores. La policapro 

lactama que contiene estabilizador se hila en cerdas 

de aproximadamente 3 mm %, se granula y se seca. El 

granulado se guarda entonces en un armario secador a 

150°C en presencia da aire y después de 144, 500 y 

1000 horas se mida la  visoosidad relativa.

Los resultados de los ensayos están indicados 

en la  tabla 1.

Los ensayos 8 - 1 0  son ensayos comparativos (sin  

la  adición de un haluro de fosfonilo).
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Compues
todo

Cu
g

% de Cu 
en la  
poliami 
da *"

Cloruro 0 
bromuro de 
fosfolilo

6 %
Y

des­
pués 
ds m  ̂
olar

el ocie 
des­
pués 
de 

144 
horas

íad re]
des­
pués
de

500
hacas

.ativa
des­
pués
de

1000
horas

1 Cul 0,36 0,012 Cloruro de 
tributilme 
tilfo s fo li 
lo  *

1,5 0,15 3,17 3,92 3,40 3,06

2 Cul 0,36 0,012 Bromuro de 
tributilme- 
tilfoe fo li 
lo ""

3,0 0,3 3,16 3,96 3,51 3,19

3 Cul 0,36 0,012 Cloruro de
tr is -(
cianetil-)
metilfosfo
li lo

2,1 0,21 3,18 4,00 3,62 3,10

4* Cul 0,36 0,012 Bromuro de
tr is -(^ -
cianetil-)
metilfosfo
lilo

2,5 0,25 3,16 3,95 3,59 3,11

5 Cul 0,36 0,012 Bromuro de
tr is -(^ -
cianetil-)
a lilfosfo -
li lo

2,8 0,28 3,18 3,98 3,58 3,08

6 Cul 0,36 0,012 Cloruro de
tr is -(^ -
cianetil-)
bencilfos-
fo lilo

2,8 0,28 3,19 3,96 3,63 3,12

7 Acetat o 
cAorico

HgO

0,34 0,012 Hidrobromu 
ro de t r i -  
butilfosfo 
l i lo

2,0 0,20 3,17 4,02 3,65 3J4

8 Cul 0,36 0,012 - - - 3,21 3,91 3,26 2,78

9 Acetato
cAprioo
HgO

0,34 0,012 — 3,16 3,18 2,82 2,46

10 K̂ Cu
(CN)^

0,50 0,012 3,12 3,12 2,78 2,58



Ejemplo 9

Una mezcla de 1,0 kg de caprolactama, 35 g de 

ácido ^-aminocaproico y distintos estabilizadores 

se poli condensan en un autoclave en la  forma usual a 

5. una temperatura de 270°C. El color de las poliamidas

obtenidas está indicado en la  tabla I I .  Los ensayos 

3 - 9  eon ensayos comparativos.

I  A B L A I I

-  9 -
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Compuesto % de Cu Cloruro o
%

Color de
de Cu 6 en la bromuro de g la  poliami-

poli ami 
da

fosfolilo da

i Cul 0,34 0,012 Hidrobromuro 
de tributil- 
fosfolilo

2,0 0,2 incoloro

2- Acetato 0,34 0,012 Hidrocloruro 2,0 0,2 incoloro
cúprico de trifen il-

HgO fosfolilo

Otros aditi­
vos

3 CuBr 0,27 0,012 — — gris verdo-
so

4 CuBr 0,27 0,012 Tridecilf os- 1,0 0,1 marrón ro ji-
fito zo

5 CuBr 0,27 0,012 Acido fosfo- 0,3 0,03 marrón ro ji-
roso zo

6 Acetato
cúprico

0,34 0,012 - - - gris rojizo

HgO

7 Acetato
cúprico

0,34 0,012 Iridecilfos-
fito

1,0 0,1 rojo azulado

HgO

8 Acetato 0,34 0,012 Acido fosfo- 0,3 0,03 negro grisá-
cúprico
HgO

roso ceo

9 CuCln- 0,32 0,012 Yoduro potá- 5,0 0,5 verde
HgO " sico
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Ejemplo 3

t kg de una p olí cap rol ac tama incolora obtenida 

en la  forma usual con una viscosidad relativa de 3,12 

(medida en una solución al t% en m-cresol) se funden 

mediante la  prensa sinfín usual y al mismo tiempo se 

mezcla homogéneamente con distintos estabilizadores.

La policaprolactama que contiene estabilizador se Li­

la  en oerdas de aproximadamente 3 mm se granula y 

se seca. El granulado se guarda entonces en un armario 

secador a 150**C en presencia de aire y la  viscosidad 

relativa se mide después de 144# 500 y 1000 horas.

Los resultados de los ensayos están mencionados 

en la  tabla I I I .
Los ensayos 10 -  12 son ensayos comparativos.



Viscosidad relativa

Compu.es 
to de 

Cu

g
% da 
Cu en 
la  P° 
l i a d  
da

Yoduro de 
fosfolilo g %

des­
pués 
de mez 
dar*

des­
pués
de

144
horas

des­
pués
de

500
horas

des­
pués
de

1000
horas

1 Cui 0,36 0,012 Hidroyoduro 
da trifan il 
fosfolilo

1,7 0,17 3,15 3,98 3,40 3,12

2 M M M <t 3,5 0,35 3,17 4,11 3,59 3,31

3 Acetato
cdprico

H,0

o,34 W ,t 3,5 0,35 3,13 4,06 3,61 3,29

4 K^Cu(CI^ 0,50 )) 1,0 0,1 3,14 3,96 3,55 3,14

5 Cui 0,36 M Yoduro de 
trifeBilma 
tilfosfolSo 1,8 0,18 3,13 3,99 3,42 3,15

6 M t! W tt 3,6 0,36 3,16 4,14 3,63 3,32

7 Acetato
cùprico

HgO

0,34 ,! 3,6 0,36 3 ,n 4,18 3,65 3,32

8 Cui 0,36 w Yoduro de 
tributiima 
tilfosfdüE

1,5 0,15 3,19 3,98 3,45 3,19

9 M !) 3,0 0,3 3,15 4,08 3,57 3,24

10 t! M M - - _ 3,21 3,91 3,26 2,78

11 Acetato
cùprico
H2O

0,34 )) - — 3,16 3,18 2,82 2,46

12 KjCu(CNĵ 0,50
"

3,12 3,12 2,78 2,58



5 .

Ejemplo
Una mezcla de 1,0 kg de caprolactama, 35 g de 

ácido ^-aminocaproico y distintos estabilizadores 

se policondensan en un autoclave en la  forma usual a 

una temperatura de 2?0^C* El color de las poliamidas 

obtenidas se menciona en la  tabla I?.

Los ensayos 8 - 1 4  son ensayos comparativos.

I  A B L A IV

NE Compuesto 
de Cu

g % de 
Cu en Yoduro da fos g % Color de la
la  po 
liami 
da

fo lilo poli amida

1 CuBr 0,27 0,012 Hidroyoduro de 
trifenilfosfo- 
l i lo

2,0 0,2 incoloro

2 Acetato cú 
prico.HgO

0,34 tt tt 4,0 o,4 tt

3 CuClg.2HgO 0,32 tt w 4,0 0,4 tt

4 Cul 0,34 tt Yoduro de t r i - 1,0 0,1 tt
fenilmetilfos-
fo lilo

5 Acetato sú
príM.HgO-

0,34 tt tt 2,0 0,2 tt

6 Cul 0,34 tt Yoduro de t r i -  
butilmetilfos- 
fo lilo

1,5 0,15 tt

7 Acetato cú. 
prico.HgO"

0,34 tt tt 2,5 0,25 w

Otros aditivos

8 CuBr 0,27 0,012 - - - gris verdoso

9 !) tt tt Tridecilfos&to 1,0 0,1 marrón rojizo
10 tt tt * Acido fosforoso 0,3 0,03 tt

11 Acetato cú. 
prico.HgCT

0,34 M - - gris rojizo

12 !) M tt Iridecilfosüto 1,0 0,1 rojo azulado

13 M tt tt Acido fosforoso 0,3 0,03 negro grisáceo

14 CuClg.HgO 0,32 tt KJ Yoduro potá 
sico

5,0 0,5 verde
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Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, así como la  manera de realizarlo en la  prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificacio­

nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun­

damental. También se hace constar que el invento co­

rresponde a una Solicitud de Patente presentada en Ale

mania, con fecha 28 de abril de 1966, nP F 49 037 IVc/ 

39b, y otra con fecha 21 de julio da 1966, nP 49 749 

IVo/39b; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien­

do lo que constituye la  esencia del referido* invento y 

por lo que se solicita Patente de Invención por 20 aSos 

en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLI AMI­

DAS TERMICAMENTE ESTABLES"; caracterizándose por lo s i -

guiente:

1a.- "Procedimiento para preparar poli ami das 

termicamente estables", mediante la  adición de compues­

tos de cobre, fósforo y halógeno, caracterizado porque 

a la  poliamida, antes, durante o después de la  polime­

rización o bián policondensación, se le agrega de un 

0,001 hasta un 5 % en peso de un compuesto de cobre y 

de un 0,001 hasta un 5 % en peso de un hai uro de fosfo 

nilo terciario o cuaternario, de fórmula general

Rg

R.

X
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en la  que R., significa M dróge^\ un resto de alquilo, 

cicloalquilo, arilo o aralquilo, en caso dado sustituí 

do, Rg, Rj y R  ̂ restos da alquilo, cicl oalquilo, arilo  

o aralquilo iguales o distintos, en caso dado sustituí 

dos, y X un átomo de cloro, bromo o yodo.

2 9 Procedimiento segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado porque como haluro da fosfonilo se emplea 

al hidr obromuro de trifenilfosfonilo.

3 9 "Procedimiento para preparar poliamidas ter 

micamente estables", tal y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria constare 14 hojas escritas a máqui
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