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El presente invento se refiere a la estabili-
zacién de polismidas lineales sintéticas formadoras
de f£ibras, de elevado peso molecular, y de un modo
més particular para que no se vean perjudicadas sus

5 propledades por la accidn del calor y el oxigeno.
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Las poliamidas lineales sintéticas, v.g., polihexame-
tilenadipemida, se utilizan ampliamente en la fabricacidn de
productos textiles y otros productos, por ejemplo hilados, te
las y cordones para neumdticos, que son notables por sus
atractivas propiedades gque comprenden gran resistencia, v.g.,
una gran tenacidad.

Se han hecho numerosas proposiciones para incorporar

pequefias cantidades de sales de cobre, tanto inorgénicas como

| orgfnicas, en la poliamida, para evitar o aliviar el efecto

del calor, la luz y el oxigeno.

Asf, la patente Briténica n? 722.724, describe la adi-
cidn de 10 a 300 partes por millén de cobre en forma disuelta
¥ 1000 a 5000 partes por millén de un compuesto halogenado,
V.2., yoduro sédico o potdsico; las sales de cobre menciona-
das no comprenden borato de cobre. EL presente invento se bg
sa en la observacidén de que los boratos de cobre son més efi-
caces como estabilizadores junto con los haluros que, v.g. el
acetato de cobre (que se relaciona, inter alia, en la patente
citada) puesto que se necesita menos haluro para obtener el
mismo efecto estabilizador. De hecho, una proporcién ds yo-
duro, correspondiente a una cantidad de 50 a 600 partes por
millén de yoduro (calculado sobre el peso de la poliamida) es
con frecuencia suficiente. Esta cantidad es menor que el mi-
nimo descrito en la patente citada. Ia reduceidén del yoduro
ofrece los efectos beneficiosos de reducir la tendencia que
tiene la poliamida a gelificarse y de evitar o reducir al mi-
nimo la descoloracién que suele ocurrir cuando el hilo de po-
liemida se somete a un tratamiento con vapor de agua, por
ejemplo en la fijacidén por vapor de agua. E1 yoduro puede

afiadirse en forma de un yoduro de metal alcalino, metal alca~-
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linoterreo o amonio o un hidroyoduro de una base orgénica, de
finida como una amina alifédtica, alicfclica, aralquflica o
heterocfclica que tiene una presién de vapor inferior a una
atmésfere a 100°C o un yoduro de amonio cuaternario derivable
de dicho hidroyoduro. Los boratos de cobre son, ademds, mu-
cho més estables al calor que las sales de cobre de écid;s
orgénicos.

Por consiguiente, este invento se refiere a polismidas
lineales sintéticas formadoras de fibras de elevado peso molg)
cular donde se han incorporado de 5 a 300 partes por millén
de cobre en forma de borato de cobre y de 50 a 2000 partes
por millén de yodo, o las partes equivalentes por millén de
bromo o cloro, éen forma de un haluro de amonio o metal, inor
génico, o el hidrohaluro de una base orgénica, segin se ha
definido anteriormente, o un haluro de amonio cuaternario de-
riveble de-dicho hidrohaluro orginico, baséndose las partes
por millén en el peso de la poliamida.

El invento comprende el hilo hilado a partir de las
poliemidas citadas.

Es preferible que la cantidad de cobre sea del orden
de 5 a 100 partes por millén. Convenientemente, la proporcién
de halégeno puede ser del orden de 250 a 1000 partes por mi-
116n.,

Como eojemplos de borato de cobre se cltan el metabora-
to Cu(BOQ)g, el tetraborato CuB4O7 y los boratos bésicos de
las férmulas siguientes:

5Cu(B0,) 5+ 4Cu(OH) 2. 5820
Cu(BOE)z.ZGu(OH)2.2H0

5Cu(B0,) 5. 6Cu(0H) 5. SHL0
20u(B0y) . 3Cu(0H) 5. 2Hp0
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Cu(BO,) 5. 4Cu(0H) 5. 8Hp0

E1 haluro puede ser, v.g. yoduro de sodio, yoduro de
litio, yoduro de potasio, bromuro de sodlio, bromuro de mage
nesio, yoduro estannoso, yoduro de cine, yoduro de plomo, yo
duro de hexametilendiamonio, hidrocloruro de tri-n-butilemi-
na o bromuro de tetra-n-propilamonio.

El borato de cobre y haluro pueden incorporarse en
la poliamida en cualquier etapa de su elaboracidn; asi, pue-
den mezclarse con las materias primas de poliamida antes de
que comience la polimerizacién, o pueden introdueirse duran-
te el proceso de polimerizacidn o se pueden afiadir a la poli-
emida acabada, por ejemplo espolvoreféndolo sobre los trocitos
de poliamida y fundiendo esta Wltima. El borato de cobre
puede afiadirse como tal o formarse in situ, v.g. a partir de
sulfato de cobre y borax, y a partir de acetato ciprico y pen
taborato potédsico.

Ademés del borato de cobre y el haluro, se pueden afia-
dir opclonalmente a la poliamida un oxidcido de fésforo, o
une sal de metal alcalino o de metal alcalinoterreo del mis—
mo, En general es apropiade una cantidad de 0,01 %4 a 1,0 %
(caleulado sobre la poliamida), v.g. 0,25 % de dihidrdégeno
ortofosfato sédico o el propio decido ortofosférico o deido
fosforoso.

A continuacidn se da una relacidn de ejemplos de po-
lismidas lineales de elevado peso moiécular (cuya expresidn
ha de entenderse que comprendé interpoliamidas) Jjunto con ma-

terias primas apropiedas,
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|poli-m=-xililenadipamida adipato de m-xililendiamonio

Poliamids Materia Prima
polihexametilensebacamida sebacato de hexametilendiamonio
polihexametilenadipamida adipato de hexametilendiemonio
polioctametilenadipamida adipato de octametilendiamonio
polidecametilensebacanida gsebacato de decsmetilendiamonio
polipentametilensebacamida sebacato de pentametilendiamo-

nio
polidodecametilenadipamida adipato de dodecemetilendiamo-
nio
poli~-epsilon-caprolactamna epsilon-caprolactama

égido poli-onega-eminoundeca | dcido omega-aminoundecandico
néico

polihexametilenisoptalamida { isoftalato de hexametilendiamo
nio

Tembién se pueden mencionar las interpolismidas deri-
vadas de léé materias primas siguientes:
(1) adipato de hexametilendiamonio y epsilon~caprolactama
(2) adipato de hexametilendismonio y sebacato de hexemetilen
diamonio
(3) adipato de hexametilendismonio e isoftalato de hexameti~
lendiamonio
(4) tereftalato de hexsmetilendiamonio y tereftalato de dode~
cemetilendiamonio
(5) las sales de hexametilendiamina, 4cido adfpico y dcido
1y4~-difeniladipico.
Se pueden incorporar en las poliamidas, si se desea,
adyuvantes clésicos tales como tintes, pigmentos, formadores

de tintes, plastificantes, deslustrantes y resinas, en cual-

quier etapa conveniente de su elsboracién.
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' millén de cobre y 600 partes por milldén de yodo. Ia carga

Los ejemplos que siguen, donde las partes se indican
en peso tienen por finalidad ilustrar, pero no restringir,
el invento.

EJEMPLO 1

Se disolvieron 8000 partes de adipato de hexemetilene~
diamonio en 3000 partes de agua en un autoclave bajo atmésfe
ra de nitrégeno. Se afiadieron 0,982 partes de metaborato de
cobre y 5,4 partes de yoduro de potasio y el autoclave cerra-
do se calent§ a 210°C durante una hora y media cuando la pre
sién se elevd a 16,67 atmbsferas. La temperatura se elevd
adicionalmente & 245°C durante la hora siguiente mientras se
mantenfa la presién a 16,67 atmbésferas por medio de una vél-
vula de descarga. La temperatura se elevd adicionalmente a
280°C durante la hora siguiente soltdndose gradualmente la
presidén hasta que se redujo a una atmbésfera. La temperatura
se mantuvo durante media hora més.

Le polismide resultante se hilé en fundidoe en un hila-
do que comprendfa 140 filamentos, cuyo hilado se estird a 5,6
veces su longitud original, teniendo entonces un denier totall

de 840. El andlisis demostrd la presencia de 60 partes por

de rotura era de 6,5 kg. Después de calentar a 225°C durante
30 minutos al aire, la cargs de rotura era de 5,6 kg, que co-
rresponde & una "retencidén de resistencia al calor" del 86 %.
Cuando el cobre se afiade en forma de acetato esta cifra alecan
za solamente el 82 %.

La tendencia de la poliamida hacia la gelificacién se
mide & 290°C mediente el "Techne Gel Timer" que se describe
en las péginas 251-260 del volimen 45, 1962, de la revista

de lea 0il & Colour Chemist Association; cuanto meyor es el
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tiempo tanto mayor es la tendencia hacia la gelificacidén. E1
tiempo de gelificacién para el hilado enterior es de 980 minu
tos, mientras que un hilado similar obtenido utilizando el cg
bre en forma de acetato da un tiempo de tan solo 540 minutos.
EJEMPIO 2
Se repitid el ejemplo 1 salvo que el cobre se afiadid
en forma de borato bésico 5Cu(302)2.40u(0H)25H20.

La poliamida obtenida se hilé en fundido en un hilado
de 120 filamentos que se estird a 3,5 veces su longitud ori-
ginal y entonces tenfa un denier total de 120, Al someter a
pruebas el hilado, demostrd tener una retencién de resisten-
cia al calor del 94 % y un tiempo de gelificacidén de 1282 mi-

nutos.

EJEMPIO 3

Se repitié'el ejemplo 2 a excepcién de que el cobre se
afladié en forma del borato bdsico Cu(B02)2.40u(0H),.8H 0. La
retencidn de la resistencia al calor era de 96 % y el tiempo
de gelificacién de 1004 minutos.

EJEMPLO 4

Se repitid el ejemplo 2 pero afiadiéndose el cobre en
forma de acetato de cobre acompafiado por el equivalente estg
quiométrico de decahidrato de tetraborato sédico. lLas cifras
resultantes obtenidas de retencidén de resistencia al calor y
tiempo de gelificacién eran del 100 % y 109 minutos, respec—
tivamente.

EJEMPLO S5
Se disolvieron 8000 partes de adipato de hexametilen~

@iamonio en 3000 partes de agua en un autoclave bajo atmésfe

ra de nitrdgeno. Se afiadieron 1,32 partes de acetato cépri-

co, 5,4 partes de yoduro potésico, 0,706 partes de borax (de-
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cahidrato de tetraborato sédico) y 30 partes de dcido acético
¥ el autoclave cerrado se calenté a 210°C durante wna hora y
media cuando la presién alcanzé 16,67 atmbésferas. La tempe—
ratura se elevé adicionalmente a 245°C durante la hora si-
guiente mientras le presién se mantenia a 16,67 atmbsferas
por medio de una vélvula de descarga. La temperatura se ele-
v6 adicionalmente a 280°C durante la hora siguiente, soltén-
dose la presién gradualmente hasta que se redujo & una atmés—-
fera. La temperatura se mantuvo durente media hora més.

La polismida resultante se hild en fundido en un hila-

' do que comprendfa 20 filamentos, que se estiré a 5,0 veces su

longitud original teniendo entonces un denier total de 120.
Le poliemida contenfa 60 partes por millén de cobre, 22 par-
tes por millén de boro y 600 partes por millén de yodo. Ia
carga de rotura era de 762 gramos, Despuds de calentar a
225°C aurante 30 minutos al aire, la carga de rotura era de
656 gramos, que corresponde a Wn porcentaje de retencién de
la resistencia de 86,5. En ausencia del borax la retencién
de la resistencia era tan solo del 73 %.
EJEMPIO 6
Se repitid el sjemplo 5 con solamente 0,353 partes de
boraex en lugar de 0,706 partes. Esto corresponde a 11 partes
por millén de boro en la poliamida resultante. Ia carga de
roture era de 792 gramos. Despuds de calentar a 225°C al
aire durante 30 minutos la carga de rotura era de 618 gramos,
correspondiendo a una retencién de la resistencia del 78 %.
EJEMPLO 7
Cuando se repitid el ejemplo 5 con 1,06 partes de bo-
rax en lugar de 0,706 partes, correspondientes a 33 partes

por millén de boro en la poliamida resultante, la retencidn
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de la resistencia era del 85 4.
EJEMPIO 8
Se preperé una poliamida y se hild como en el ejemplo 5
a excepcién de que en lugar del borax se emplearon 1,939 par-
tes de tetrahidrato de meteborato sédico (NaB02.4H50). La car
ga de rotura del hilo era de 803 gramos. Despuds de calentar
a 225°C durante media hora, la cargs de rotura era de 662 gra-
mos, correspondiente a una retencién de la resistencia del 83%.

EJEMPIO 9

Se prepard una poliamida y se hild como en el ejemplo
5 utilizando 3,54 partes de borato de cobre bésico (que conte
nia un 20 % de tribxido de boro y un 22 %4 de éxido cdprico) y
5,4 partes de yoduro potdsico. La carga de rotura era de 796
gremos. Despuds de calentar a 225°C durante media hora al ai
re la carge de rotura era de 671 gramos, correspondiendo & ung
retencidén 88 la resistencia al calor del 84 %.
EJEMPLO 10
Se repitid el ejemplo 5 a excepcilén de que el boro se
afladid en forma de dcido bdrico. Se obtuvo una cifra del 814
de retencién de la resistencia.
EJEMPLO 11
Se repitid el ejemplo 5 a excepcidén de que se emplea-
ron 8,1 partes de yoduro potdsico en lugar de 5,4 partes. E1L
hilado resultente de la poliamida tenfa una retencién de la
resistencia del 84 % cuando se calentd.
EJEMPLO 12
Se repitid el ejemplo 5 a excepcién de que el yoduro
potdsico se reemplazd por 6,1 partes de yoduro de hexametilen

diemonio. ILa retencién de la resistencia fué del 84 4.
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EJEMPLO 13

Se repitid el ejemplo 5 a excepcidn de que el yoduro

potdsico se reemplazé por 6,1 partes de yoduro estannoso. la
retencién de la resistencia fué del 83 %. |
EJEMPLO 14

Se repitid el ejemplo 5 a excepcién de que el yoduro
potdsico se reemplazd por 5,3 partes de bromuro ds sodio. Se
obtuvo una buena retencién de la resistencia.

~NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-—
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Introduccién por 10 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA PREPARAR POLIAMIDAS LINEALES SINTETICAS FORMADO-
RAS DE FIBRAS DE ELEVADO PESO MOLECULAR; caracterizéndose pox]
lo siguiente:

18.~ Procedimiento pare preparer poliamidas lineales
sintéticas formadoras de fibras de elevado peso molecular,
caracterizado porque se incorpora de 5 a 300 partes por mi-
114n de cobre en forma de un borato de cobre y de 50 a 2000
partes por millén de yodo, o las partes equivalentes por mi-
114n de bromo o cloro, en forma de wr haluro metdlico § de
amonio, inorgénico, 8 el hidrohaluro de una base orgénica, o
un haluro de smonio cuaternario derivable de dicho hidrohalu
ro orgénico, calculdndose las partes por millén tomando como

base el peso de la poliamida.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, c::arao::'i;e-l

>
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rizado porque e incorpora de 5 a 100 partes por millén de co
bre. '

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se incorpora de 250 a 1000 partes por millédn de
yodo, o las partes equivalentes por millén de bromo o cloro.

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-~
ciones 1 a 3, caracterizado porque le poliamida es polihexame
tilenadipamida.

58,~ Procad;i.miento pars preparar poliamides lineales
sintédticas formadoras de fibras de elevado peso moleoular,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me-
moria.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a méquina
por une sola cara.

Madrid 12 FED, 1

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

i U:'."i:Z FEZ80 Y Ta0DEY
_F b Flemados Lo Goetn Ferafad,

/4(
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