CASE_3-T765=

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES DE MANGA=-
NESO (II) DE SEMIESTERES DE ACIDO FOSFONICO", a favor de
1o, firms CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORTA -DESCRIPTIVA
SR \
¢ Obgeto ‘de este 1nvontq son nuevas sales de
manganeso (II) de semlésteres de acido fosfdnico, su
preparacidn, su empleo para 1a proteocidn de poliemidas

y asimismo, en concepto de. artlculo industrial el mo~

at
b - a,

5 terial orgénico protegido medlante ellas del 1nflu30
nocivo de la luz. ',{5_ K |
Conocida es la ut111z301dn de las- sales
de manganeso como establllzadores aotlnleos para las
poliamidas, en particular para pollam;ngngteadas
10, con didxido de titanio. Se trata en a1 caso de sales
del catidn del manganeso divalente con aniones de €-

cidos orgdnicos; por ejemplo, acetato, oxalato, lac-
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tate -y benzogto. Se las afiade al meterisl de soporte
Junto con deidos del fdaforo; ya soa en forma de las
respectivas sales sddicas, ya sea en forma de deidos
libres o de sus ésteres, como hexametafosfato sddico,
geido fosforoso, deido fenilfosfdénico o sus dsteres,
antes de la polimerizacidn o policondensacidn, durante
ella o despuds de ella. Pero estas mezclas estabili-
zantes de la accidn de la luz presentan el inconveniente
de ser arrastradas parcialmente en el lavado con me-—
dios acuosos, lo cual se manifiesta, sobro todo des-
pués de la tincidn -de estructuras poliméricas tenues
(por ejemplo, fibras) en paﬁos acuosos, por un decal-
miento de la accidn protectora frente a la luz. El
mismo inconveniente muestran también las fibras de polia-
mide estabilizadas solamente con sales de manganeso exen—
tas de fdsforo de decidos orgdnicos, como el acetato de
manganeso,

Ahora se ha descubierto sorprendentemente

que los nuevos compuestos de la férmula I

B 7 i h
0 ORy —
- ++
Rl._:g>//’(:> A (”) Mn (1)
\\\O X ¥y
en la que

R,  significa alquilo con 1 a 18 dtomos de car—
bono, ciclohexilo, arilo con 6 a 10 dtomos

de carbono, insubstituido o substitufdo
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por 1 é 2 grupos de metilo, o aralquilo
con Ta 11 dbomos do carbono; 7
Acgp significa el anidn de wn deido carboxflico
alifftico con 1 a 18 dtomos de carbono o
de un doido carboxflico avomdtico con 7 &
11 dtomos de carbono o el anidn de cloro,
de bromo o de yodo;-
X significa 1 4 23
i significa 0 4 1;
x+y es igusl a 2;
y
o sign;fica alquilo con 1 a 18 dtomos de car—
bono,
constituyen muy buenos estabilizadores actinicos para
las poliamidas.

Los compuestos de este invento musstran
como estabilizadores actinicos una accidn claramente
mejor que la de las sales de mangsneso conocidas an- '
tes o sus mezclas con compuestos de fdsforo y tienen
ademds la ventaja, tdenicamente deseada, de un arras-
tre mucho menor en el lavado de la poliamida con me-
dios scuosos, Comparadas con otros agentes antiacti-
nicos ya conocidos para las poliamidas, de la gerie
de las sales y los complejos de semidsteres de deido
hidroxibencilfosfdnico con diversos otros iones motd-
licos, manifiestan accidn antiactinica mucho mejor y
propiedades de color mucho més favorables.

In la formula I, Rl ¥y R2 31gn1f1can, por

egemplo, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, butilo,
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pentilo, hexile, octilo, iso—ootilo; deeilo; dodecilo,
tetradecilo u octadecilo.

Se prefiere para Rl alquilo con 1 a 12; 7
muy especialmente con 2 & 12 y con 3 a 12 dtomos de
carbono,

Para R, se prefiere alquilo con 2 a 18
dtomos de carbono, como motilo, etilo, propilo, butilo
u octilo, Se prefieren especialmente metilo, etilo o
butilo.

Arilo, en la fdrmulse I, significa por
ejemplo fenilo o naftilo; y aralquilo pucde tener el
significado de bencilo, 2-~feniletilo o naftilmetilo,

El anién A(:), on la férmula I, puede scr
el de un deido carboxilico alifdtico con 1 a 18 dtomos
de carbono; por ejemplo, el anidn del dcido fdrmico,
del doido acético; del deido propidnico, del deido
butirico, del deido 2-etil-hexénico; del deido lad~
rico o del dcido estedrico,

Pero el anidn A(:) puede ser ftambién el
de un deido carboxilico aromdtico de ; a 11 dtomos do
carbono; por ejemplo; el anidn del deido benzoico;
de un deido toluilico, del decido fenilacdtico o del
deido butilbenzoico,

Se prefieren en concepto de A<:3 los anio~
nes de deidos carboxflicos alifdticos con 2 & 8 dtomos |
de carbono (por ejemplo, el idn acetato) o los aniones
de decidos carboxflicos aromdticos con % § 8 dtomos de
carbono (por ejemplo, el idn benzoato).

En calidad de materisles de soporte entren
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en cuenta pave 10S NuUevog compuestos lag poliamidasg y
copoliamidas que se obtienen mediante polimerizacidn
de diaminas y deidos dicarhoxilicosry/o de deidos
aminocarboxilicos o las respectivas lactamas, Los
substratos pueden hallarse en forme de hilos, cerdas,
hojas, articulos de fundicidn inyeétada, etc,
Los compuestos de la fdrmula I se afladen
a los materiales de soporte en cantidad que, referida
al material de soporte, corresponde a 1;0 ppr hasta
500 ppm. Se prefieren las adiciones de manganeso de
10 a 200 ppm, y especialmente de 10 a %O ppm, respecto
al material de soporte,
La incorporacidn de los nuevos compuestos
8 las poliamidas puede efectuarse antes de la policon-
densacidn, durante clla o despuds de ella, eventual-
ménte junto con otros aditivos. Como tales entran en
congideracidns:
~ modificaciones del rubtilo y la anatasa en con-
centraciones de 0,01 a 3,0 %, pero también
pigmentos coloreados, como sulfuros de cadmio,
ftalocianinas y pigmentos perilénicos;
~ reguladores de las cadenas: por ejemplo, geldo
acdtico y decido benzoico;
- antioxidantes fendlicos o aminicos; como
el 1,3;5~trimetil-2;4,6—tri—(3,5—di~tercibutil-
—4—hidroxi—bencil)-benceno; , . _
el tetradster de pentaeritrita~/861do  3-(4~hidroxl-
—3;S-di—tercibuiilfenil)-propidniqg7; _ _
le diemida de 1,6-hexametilono~/Foido 3-(4~hidros
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~xi~3 5~d1—ter01but11fen11)—propzon1qJ7
el 4, 4'-butlllden-bls~(3~met11—6~ter01butll-
fenol) y
la ditercioctil-difenilamina}
~ absorbedores de luz ultravioleta, que preferen-—
tomente se incorporan al polimero dqspués de la
policondensacidn; por ejomplo; ‘
2-(2'=hidroxi~3',5'~di~terciamil~fenil)-ben-~
zotriazol ¥y
2-(2'-hidroxi~5'-moetil~fenil)-benzotriazol;
- ¥ otros aditivos, como antiestdticos e ignifu-
gantes,
Los nucvos compucstos pueden afladirse bam-
bidn a le polismids ya hecha, antes de modelarla o
durante la modolacidns por ejemplo, mediante empana~—
miento ("dry blending") sobre granulado seco o bien
mediante aplicacion de una solucidn de los compuestos
segin este invento, y eventualmentc otros aditivos; a
lg poliamida y evaporacidn ulterior del disolvente,
Para preparar los compuestos de la fdrmula
I sirven diversos procedimientos, Asi, por cjemplo,
pueden hacerse reaccionar 1 4 2 moles de un compuesto

de la férmulae II

1*/ .
Rl--P\\ (1) '

ONa
en la que

R1 v R2 tienen el mismo significado que se les
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ha etrivufdo en la férmula I,

con 1 mol.de un compuesto de la férmula IIT

Mt +(Ae)2 (1II)

en ls que
A<:) tiene el mismo signifieado que asume
en la fdrmula I,
Pero tambidn pucden hacerse reaccionar
2 moles de un semidster de dcido fosfdnico de la fér-

muls IIa

’

0
P OBy

is/ (ITa)
AR a
N

en la que
Rl y Ré tienen el mismo significado que en la
£érmule I;
con 1 mol de carbonato de manganeso (II) o hidrdxido
de menganeso (II),

En calidad de disolventes para estas re=-
acciones son aptos sobre todo el agua, los alcoholes
(particularmente el metanol, el etanol y el isopropa-
nol), el dter monometilico de etilenglicol, el &ter
monoetflico de etilenglicol, el dioxano; el tetrahil
drofurano; el acebonitrilo y asimismo las mezeclas de
estos disolventes,

Dado que el idn de menganeso (II) se oxida
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fdeilmento, es vontajoso realizar las reacciones en
atmdsfora de gas inerte, que pucde estar constituida,
por ejemplo, por nitrdgeno.

Dado que los procedimientos de preparacidn
que se han descrito son reacciones de equilibrio, los
compucstos formados aparecen con frecuencia on Fforme
de mezelas que, ademds de los compucstos descados de
la férmula I, contienen otros compuestos que se hallan
en equilibrio con éstos en el medio de reaceidn corres—
pondiente,

Tales mezclas obtenidas por los procedi-
mientos de preparacidn que se han descrito sirven igual-
mente de estabilizadores actinicos para las poliamidas,

En los ejemplos que siguen se¢ explica el
invento con mds detalle, ,

Ejemplos 1 a 3
(véase la Tabla I)

Se disuelven en 400 ce de ctanol hirviente
0,1 mol del semidster de deido fosfdnico do la columma
2, aislado en forma de sal sddica, y 9,90 g (0,05 moles)
de tetrahidrato de cloruro de manganeso (II), Se pro-
cipita asi cloruro sddico, que es separado por filtra-
cidn. En el Ejemplo 3 se precipita tambidn en parte,
al mismo ticmpo, la sal mangdnica del semidster. Aqui
se renuncis a la separacidn del cloruro sddico Yy se
prosigue actuendo con la suspensidn. Se evapors el
filxrado; 0 respectivamente la suspensidn obtenide,
hasta sequcdad y se extraec el rcsiduo con el disol~-

ventc indicado en la columma 3., EL extracto concen-



trado se soﬁote luego e la purificacidén ulterior dose
erita en la columna 4 y a continuacidn se le scca
durante 8 horas a temperatura de 602 C y con presidn
de 11 mm de Hg, Procediendo asi se obtlenen las sales
de mangeneso (IT) indicadas en la columna 5, cuyas

propiedades se exponen en las columnas 9 y 10,
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Ejemplos 4 a ;O
(véase la Tabla II)

Se disuelve 0,1 mol del semidster de doido
fosfdénico de la columna 2, aislado en forma de sal
sddica, en el disolvente que junto con la cantidad se
indica en la columna 3 y; a temperatura de 25 a 302 C,
ge instila una solucidn de 10,2 g (0;0515 moles) de
tetrahidrato de cloruro de mangsneso (II) en 50 cc
del mismo disolventc, Se separa por succidn el preci-
pitado que entonces sc origina y se le lava con el
disolvente ya citado, hasta que en el filtrado no se
perciben iones dec cloruro, (E1 Ejomplo 5 se desarrolla
de otro modo en este paso de la elaboracidn, Al afiedir
la sal mangdnice aparcce, cn lugar de un precipitado
sé1ido, una emulsidn, la cual se extrae con éter, Des-
pués de secar esta solucidn con sulfato sddico, se
evapora el &ter y se elabora todavia ¢l residuo como
puede verse en la tabla,) Ias sales brutas de mangs-
neso (II) asf aisladas se someten en algunos casos
o una ulterior purificacidn, que cstd doscrita en la
columna 4, Tuego se secan los productos a 602 C y con
presidn de 11 mm de Hg, durante 8 horas. Procediendo
segyn estas indicaciones se obtienen las sales de
mengsneso (II) indicedas on la columma 5 y cuyas pro-

piedades se describen en las columnas 6 a 10,
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Ejemplo 11

teado con 1,8 % de 710, (apatasa), SO empanaron en
seco 50 ppm cade vez de In, en forme de fosfonato de
In de los Ejemplos 1, 2, 6, 8 o 9; se hild en extru~
sora la mezcla empanada convirtidndols en monofila-
mentos de 20 deniers y & continuacidn se estiraron
datos.,

Para la formulacidn comparativa se disol-
vid en agus la cantidad de Im-II-acetato correspon~
diente a 50 ppm de Mu y se secd uniformemente esta
solucmdn sobre granulado muy mateado de poliamida 6
(1,8 % de Ti0,). Ia mezcla de empanacidn, seca, se
hild luego igualmente en extrusors, convirtidndola
en monofilamentos de 20 deniers, y & continuacidn se
estiraron éstos.

Para ulterior comparacidn, se prepard
todavia seda monofilamentos de 20 deniers exenta de
I y mateada con 1,8 % de 210,

Estas 7 formulaciones de scda se GXpH»lB—
ron sobre fondo de cartdn blanco en el Xonotest 450,
sin tensidn, y al cabo de 500, 1000, 1500 y 2000 hores
de exposicidn se determinaron las propiedades de re-
sistencia mecénioa; Tios valores obtenidos pueden verse

en la Tabla III,
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Tabla ITIT
Adiciones % de resistencia residusl despuds de ... horas
. de exposicidn
. 500(horas) | 1000(horas) | 1500(horas) {2000(horas)
gin Mn - 20 % - - -
50 ppm de Mn en 90 % 80 % 70 % 60 %
forma de fosfong~ s
to de Mn del Ejem
plo 1L n
50 ppm de Mn en 85 % 85 % 70 % 65 %
forma de fosfow :
nato de Mn del
‘Ejemplo 2
50 ppm de Mn en 85 % 7 % 65 % 55 %
forma de fosfo- -
neto de In del
Ejemplo 6
50 ppm de Mn en 85 % 70 % 60 % 50 %
forma de fosfo~ :
nato de Mn del
Ejemplo 8
50 ppm de Un en 95 % 85 % 75 % 65 %
| forma de fosfo=
nato de Mn del
Ejemplo 9
50 ppm de Mn en 80 % 65 % 40 % -
forma de aceta-
to de Mn II
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se deolae

ran nueves y de propia invencidn las siguientes reivine

dicaciones con prioridad de la solicitud de patentcs
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suizas n? 14210/71 del 30 de Septiembre de 1971 y n¢

-15 =

10206/72 dol 7 de Julio de 1972,

1.- Procedimiento para la preparacidn de sa~-

les de mangsneso (II) de semidsteres de dcido fosfdnico

de la férmula general I

F -y e LY
0] R
. 'ltp*/ 2 NOBET (1)
A -
\\\D (:D x
en la que
Ry gignifica alquilo con 1 a 18 dtomos de

1©

carbono, cieclohexilo, arilo con 6 & 10
dtomos de carbono; insubstituido o subs-
titufdo por 1 6 2 grupos metilicos, o
aralquilo con % a 11 dtomos de carbono:
gsignifica el anidn de un deido carboxilico
alifdtico con 1 a 18 dtomos de carbono o
de un deido carboxilice aromdtico con ; a
11 dtomos de carbono o el anidén de cloro,
de bromo o de yodo;
gignifica 1 § 23
significa 0 & 1;
es igual a 23

y
significa alquilo con 1 a 18 dtomos do

carbono;

aptos como estabilizadores actinicos de poliamidas,
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caracterizado por hacerse reaccicnar 1 § 2 moles de

un compuesto de la férmula II

0o,
/‘\
5. Rl---P\\\ (1)
Bl
en la que
Rl signifiga alquilo con 1 a 18 dtomos de
10, carbono, ciclohexilo, arilo con 6 a 10 .
dtomos de carbono, insubstituido o subge
titufdo por 1 4 2 grupos metilioos; )
aralguilo con 5 a 11 dtomos de carbono y
R, significe alquilo con 1 a 18 dtomos de
15, carbono,

con 1 mol de un compuesto de la fdrmula III

ot ¥ (40, - (111)

20, en la que

) AC:) significa el anidn de un deido carboxilico
alifdtico con 1 a 18 dtomos de carbono o
de un Qcido carbox{lico aromdtico con % a
11 dtomos de carbono o el anidn de cloro,
de bromo o de yodo.

2 2,- Procedimiento pars la preparacidn de sa-

les de mangamneso (II) de semidsteres déwécido fos~

fénico.

Segin se describe y reivindica en la presente



memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas | i 2
¥y escritas a mdquina por una sole cara.

Madrid, a 29 de Sepfiembre de 1972.

. ar.
P2y JAIME ISERN
o
N\ ——
bumonertOSE F. NIEIO

fm,
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