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PATENTE
DE
INVENCIOYN

por WPROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE PIBRAS, CERDAS Y SIMI
LARES", a favor de la firme alemsna, Kunstseidefsbrik BOBINGEN,

- US. Administration, de Bobingen-jugsburg-Lend (ALEMANIA).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Como es sabido se obtiene, por policonﬁensaci6n de &oi-
dos omega-mmino-carboxilicos con une cadens de carbono de, a
lo menos, 5 &tomos entre los grupos funcionales, o de derivados
de tales aminokcidos aptos para la fogmacibn de poliemides,
como formiloompuestos, ésteres, o amidas, valiosisimas polismi
das hilables procedentes de la fusibn, que resulten muy similg
res a los policondensados & base de diaminas y fcidos dicarbo
x{licos que se encuentran en el mercado, como nilbn.

De este grupo ha llegado a obtener importancie téenica

te, no es obtenids por policondensacibn del eminohoido o de sus
derivados con cadena abierta, sino por polimerizacibn de epsi-
'.16n-eaprolactémo seghn el procedimiento de la patente sulza
nfim. 228.439. |

Tes poliamidé,s lineales presentan, a‘consecuenoia de su

v le poliamida del &cido epsilon—eminb—capr&nico. Esta, no obstan :
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contenido en grupos amino primarios, un oaréctgr bésioco, mhe o
menos marcado, pudiendo tefiirse, por lo tanto, por colorentes
con grupos fcidos. Pero el nfimero de estos grupos-bésicos,
puesto que normglmente ceda cadena puede pregentar, a lo sumo,
un grupo emino camo grupo fingl, es sblo muy limitedo y por
mucho més reducido como con las materias fibrosas animales,
como 1a lans o la seds natural. Adenmés, afin es bloqueada una
parte de los grupos amino en posicibn final, por la eatabill
gacibn de la longitud de cadena intermedia, usual en la téoni
ca, por adicibn de reducidas cantidades de compuestos de carbg
xilo, camo por ejemplo, de &cido acbdtico, &cido benzoico, o
&écido adipico excesivo, en la policondensacibn. Como es natu-
ral, resulte como consecuencig dé &110, una ocorrespondiente
disminucién del poder de combinacibn del colorante. '

'En le mencionada patente suiza, ya se slude g caminos
que lo hacen incrementar las propledades bhsicas de las polig
midas, introduciendo o adioionando al conden;ar, componehtes
con grupos basicos de amccibn adicional. Sin embargo, han susgi
do dificultades al llegar a la prhotica esta variante de pro
éedimienxo. Asi es que, fuaionesvde poliamids qﬁe fueron pre
raradew bajo empleo de adiciones amidables con nitrbgeno béﬁi
co de engarce eliffitico y terciario, resultan generalmente me
nos estables qQue fusiones de poliamida comparables gue fueron
obtenidas sin gdiciones de esta indole. Ha sido posible compro
bar de un modo inequivoco, como céusa de lg inestgbilidad, en
algunos casos, una disaciaoiﬁn de los grupos amino en la fusibn.
Reacciones secundarias de tal Iindole, desde luego, resultan tan
to ﬁés molestas, cuasnto més tiempo ha de mantenerse la poliemi
da en su prebaracibn‘y elaboracibn en estado fundido. Por lo

tanto, se presentan las oircunstgncias particularmente desfa.vg
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rables, si es polimerizado e hilado de modo continuo con un
tiempo de mantenimiento reiativamente elevedo, un procedi-
miento que, por. lo demés, se ha mostrado como especialmente
cbmodo y econbmico para la preparacibn y elaboracién de la
poliamida del &qido epsilon—amindoaprbnico a base de epsilon-
caprolactamo.

Ahora bien, el presente invento se refiere g un pro-
cedimiento para lg fabricacibn de fibras, cerca y similares,
caracterizado porque se hilan poliaﬁidas linenles de la masa
fundida, las ouales fueron obtenidas de modo que me sometibd
a la condensacibn componentes que forman amidas, como &focidos -
omega-aminocarboxilicos con una cadena de,a lo menos, 5 abo
mos~C entre ;oa grupos funcioneles (o sus derivadoe funcioqg
les aptos para la formacibn de poliagmidas), o respecjivamsg
te, sales de diamines y Acidos dicerboxilicos con, a lo me

_ nos, 4 ftomos-C entre los grupos funcionales (o sus derive

dos funciongles aptos para la formacibn de poliaﬁidas), en
présencia de materias conteniendo un radical bencimidazblico,
aptos para participar en ls formacibn de amidas.

8e ha mostrado, pues, que en virtud de la incorporas
eibn de grupos benoimidazélicog en las poliamidas, se evitan
las dificultaedes antes menoibnadas, pudiendo obtenerse poli
meros esencialmente perfecoionados con respecto a su poder
absorbente de colorante. Los bencimidazoles son bases relati .
vamente muy fuertes, distinguibndose frente a grupos amino
terciarios, por una estabilided t&mmice y quimica extraordi
naria. Ios bencinidazolcompuestos a utilizar segfn el inven
to pueden ser monofuncionales con respecto a la formacibn de

emlidas, es decir se puede emplear aminobencimidazoles senci

- 1llos, particularmente eminoglquilbencimidazoles, o© carboxiben
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cimidazoles, o respectivamente, carboxialquilbencimidazoles,

eventuglmente, asimiemo; derivados formando gmidas de estos

. compuestos, como los formilcompuestos o ésteres. No obstan

te, queda la adicibn de tales materias cuentitativamente 1i
mitada, debido al acortamiento de la longltud intermedia

de cadens. Convenientemente, importa entre aproximadamente
1/300 y 1/150 mol. referida a un radical aminofocido en la
poliamida. Por esta razbn results més ventajoso, si se adicipo
nan bencimidazolcompuestos, que cada vez presentan dos grupoé
aptos para la formacibn de poliamidas. Entre 8stos resultan
otra vez particularmente valiosos los hocidos 2- omega~amino
alquil/-bencimidazolcarboxi{licos. En lugar de los &cidos ami
ﬁoalquilbenoimidazolearboxiliéos bifuncionales, pueden usar
se, amsimismo, sales de digminas y &cidos dicarboxilicos, en
cuyo caso, entonces, a lo menos uno de los dos componentes,
tiens que contener un radical bencimidazbliod. En detalle
entran en oconsideracibn, por ejemplo, las sigulentes materias; -
2-/omega~carboxibutil/~bencimidazol (a base de o-fenilendia
miérdihidrooloruro yréoido aminocaprbnico-dihidroclorure),
2-/omega-carboxioctil/-bencimidazol (e base de o-fenilendiemin

aihidroeloruro y hoido sebcico),

N-/geme~aminopropil/-bencimidazol (por trensposicibén de ben

- cimidezol con acrilnitrilo y hidrogenacibn),

dismina a base de 3,4,3',4'-tetrasmino~difenil-tetrahidroclo
ruro y Scido aminocaprbénico-hidrocloruro, |
&cido di-carboxilioo a base de 1,2,4',5'-tetraamino$enzol—
tetrahidrocloruro y &cido adipico excesivo.

Resultan, no obstante, particularmente wvaliosos y
aqui{ preferidos, los hcidos aminoalquilbencimidazolcarboxfh
licos, fhoilmente obtenibles en estado puro, ante todo, los
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de la fbrmulg general -

NH (x = 1 o mbs elevado,
N\ de preferencim, 3 o

HOOC = @ H/'/G"("Hz) x M  pfs alto)

Estos aminoficidos, no conocidos hasta el presente,
son obtenidos por ebullicibn prolongeda del &cido 3,4=-dimmi
nobenzoico con el hidrocloruro de &cido eminocerboxilico de
geado en cadg caso, por ejemplo, hidrocloruro de &cldo gamma-
~aminobutirico, hidrocloruro de fcido épsilon-aminocaprbnico,
P hidrocloruro de Bcido omega-amino-undecénico en fcido olor
hidrico, eproximademente quintuplo-normal.

Los &cidos aminocarboxilicos segregados por lejia de
sosa dilufde de sus dihidrocloruros, por regla general, resu;.
tan dificilmente solubles en agua frla, relgtivamente fheil.-
mente solubles en agua caliente, pudiendo ser muy cbmodamente
purificados por recristalizscibn de ggua.

' E1l &oido 2-/Omega~aminopentil/-bencimidazol-5-carboxi
lico, obtenido de eéte modo de foido epsilon—aminocapr6nioo,.
forma hojitas incoloras, sblidas a la mccibn de la luz, del
punto de fusibn de aproximadamente 307°. EL &cido resulta '
bien soluble, asimismo, en &psilon-ceprolactamo caliente, de
modo que la puesta en prhctica técnica del procedimiento se
presdnte dg ung manera tan sencilla como puede imaginsrse.

En el caso de ceprolactamo surte el adiciohado Bcido emino
carboxflico o la adicionada sal & base de &cido dicarboxili
co y diamina, efecto de acelerador reaccional. *

En lugar de los écidos aminicos del tipo descrito,
con grupo carboxilo en posicibn nucleer, pueden emplegrse,
esimigmo, con ventsja, &oidos anhlogos, en los cuales el gru

po carboxilico esth separado del nficleo arombtico por un radi
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cal alif&tico. Particularmente fhcilmente gecesibles son
compuestos de la fHrmula general o

HOOC- -0~ AN
() 5 c-(CH,) -FNH,

\yg *
en la cual tiene
x el mismo significado como arriba, mientras que
y ~ debe importar, de preferencia 3, o mbs. Un foido de

esta indole obtenido, por ejemplo, por transposiciﬁn de N-ben

zoil-p-gminofenol con gamma-cloroveleronitrilo, nitracibén del

nitrilo, convirtibndole en fecido acbético glacial, reduccidn

del grupo nitro, y ebullicibn con &cido clorhidrico en pre-

senciag de hidrocloruro de &0ido aminocaprbnico excesivo.
Resulta sorprendente y raroc que en la réacci6n de

ja de presentarse en los bencimidazoles gue lleven hidrbgeno

en el nitrbgeno del anillo, toda substitucibn en el grupo

imino, de modo que, por consiguiente, no se presenta ni con

los &cidos aminoalquilbencimidazoicarbbxilicos preferidos,
ni con diaminas o fcidos dicarboxilicos ocon radical benci
midezol incorporado, a pesar de trifuncionalidad formel, nin
guné formacibn de redes entre cadenes diferentes. Se obtiens,
aﬂem&g, mbs bilen, con las temperaturas usuales en reaccibn,
gin dificultad, fusiones de poliamidas alteamente viscosas,
précticamente incoloras, bien hilables, sin disociacibn de
diéxido de carbono, en virtud de descarboxilacibn térmica,
incluso con una duraocibn reaccional extendida a 20 horas y
mbs.,

Preferidas como substancias bisicas de las fibras a ’

preparar segfn el invento, son polismidas a base de &cido

‘omega-aminocarboxilicq, o regpectivamente, de derivados fun

cionalege%ales,_en particular de las poliamidas a base de &g :
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silon-caprolactamo. Pueden ser empleados en su lugar, pare
llevar a cabo el procedimiento, con resultado tintbéreo simi
lar, esimismo, poliamides a base de disminas y &eidos dicég
boxilicos con, a lo menos, cada vez, 4 htomos de carbono
entre los grupos func;bnales, o] requotivamente, a base de
derivados funcionales formando poliamides de tales, como
por ejemplo, a base de combinaciones de diamineas y bsteres
carboxilicos, o de hcidos dicarboxilicos y férmilcompuestoe
de diaminas. También en tales casos transourre ls condense~
cibn de modo lineal y sin formacibn de redes. Asi resultan
bien hilables de la fusibn, suministrando hilos con aptitud
tintbrea esencialmente perfeccionada como poliemidas anflo
gas sin radicales bencimidazblicos, las poliamldas a bage
de adipingto de hexametilendiaming con reducides cantidades
de foido 2-/Omega-aminopentil/-bencimidazol-5-carboxilico y
de sebacinato de hexametilendiamina con uns cantidad reducida
de la sal a base de hexametilendiemina y &cido 2-/omega-ocar
boxibutil/~-bencimidazol-5-carboxilico. |
Los hilos, obtenidos de las fusiones de poliamida

seghn el invento, pueden ser mejoradas, del modo usual, por
estirado y fijacibn, presentando la resistencia normal y una
afinided, sumentada en proporcibn con el importe de la adi
0ibn, para colorantes y otros medios de tratamiento contenien
do grupos &cidos, como por ejemplo, curtientes, o0 medios au
x1lieres textiles de la indole de los hcidos élquilsulfﬁél
cos, o de los &cidos elguilarilsulfbnicos,

"ParaAlograr un valioso efecto tintbreo de orden téqﬁl'
60, resultan suficientes ya cantidades relativamente reduci—k'
das en bencimidazolcompuestos bifuncionales, por ejemplo 1/2m

a 1/10 mol referido a 'l mol de épsilon-caprolactamo. Pero se



' &,ﬁj;"’“” e

5e

1o0.

15.

20.

25..

30,

201638

puede utilizar, asimismo, cantidades mhs grendes, o mbs pe-
Quefias, 1/200 mol de &cido 2-/omega-aminopentil/-bencimida

zol-5-carbox{lico ya produce un muy marcado incremento del
poder de combinacibn de colorante.

Las fibras obtenibles de poliamidas segfin el invento,
esencialmente perfeccionadas con respecto a su aptitud pare
Tijar &cidos en comparéci6n con las mctusles fibras poligmi
dicas del comercio, como por ejemplo, Nilén, présentan el
efecto de blogueo gue estorba a menudo al tefiir con mezclas
de coloréntes, en grado considerablemente disminufido, resul
tando tembibn mbs apropiadas para la tintura al cromo, de ma
neras gue el procedimiento representa un esencial‘enriqueoimieg
to de la técnioca. Tampoco presentan los hilos tendencia a la
decoloracibn por la accibn de la luz y no resultan mhs sensi
bleg a los oxidantes (decolorantes) que las materias fibrosas
anblogas sin radicales de bencimidazol incorporeados o adicig
nados por condensacibn. '

EJEMPLOS :

1).- 1 mol8cula~gremo de épsilén—caprolaotamo eé calentado
bajo adicibn de un dos por ciento de agua y 0,01 molécula—
-gramo de feido 2-/omega~aminopentil/~bencimidazol-5-carboxi
lico, bajo exclusién de oxigeno durente 20 horas a 260°. Is
poliamida de color marfil obtenida (punto de fusibn 210°, vis
coslded relativa en solucibn a 1% en &cido sulffirico concen~
trado: 2,54) es hilada de la fusibn y convertida, del modo

usual, en hilos sblidos, orientados por estifado.

Frente a hilos de comperacibn a base de épsilon~capro
lactamo polimero sin adicién del bencimidazolcompuesto, pre-
senta el material de hilatura, aproximadamente, el doble pode

de absorcibn pars Alizarinreinblau FFB (azul puro de alizarina
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PFB) (&eido 2-bromo-l-gmino-4-p-toluidino-antraguinon-monosul
f&nicd). 7

2) +~ Se procede conforme gl Ejemplo 1, pero utilizgndo, en
vez de 0,01 molécula gramo, aqui 0,05 molécula-gremo de &ci
do 2-/omege~eminopentil/-bencimidazol-5-carboxilico. El poder
de combinacibn Para Alizarinreinblau FFB (azul puro de aliza
ring EFB) ba qQquedado gumentado frente & materiel de compara-
c;bﬁ gin edicibn, al aproximadamente cuadruplo valor. La po
ligmida funde a 207° C., viscosidad relativa 2,36.

%)+~ 1 moléoula-gramo de 8psilon-caprolactamo es oalentada
bajo adieibn de un dos por clento de agzua y 0,02 moléoula—-
gremo de &oido 2-/Cmega-aminopropil/-bencimidezol=5-oarboxi
lico durante seis horas a 250°C. La fibre producida de esta
poliamida absorbe al tefior con Alizarinreinblau FFB (azul pu
ro de glizaring PFB) en presencia de ééido un aproximademente
100 por ciento de coloiante mhs que material de comparacibn
gin gdicibn. Como muestra la éomparacién con el Ejemplo 1,
resulta el gumento de afinidad, en el caso de aminofcido con
cadéna aminoglquilica mhs corta, mhs reducido.

4).~ 1 moléecula~g de épsilon-caprolactamo es celentado con
0,01 mol de la sal a base de un mol de 2,2!'~/di-omega-amino-
penti;7Lbenzo-i,2,4,5-diéimidazol y &cido zfzsmega-oarboxihg
til/-bencimidazol-5-oarboxilico y un dos por ciento de adipi

’:nato de hexametilendiamina durante 6 horas a 255-260°C. Ia

poliamide convertide del modo usual por hilado en fibras pre
senta al tefior con Alizarinreinblau FFB (azul puro de aliza
rina FFB) una absorcibn de colorante de un 280 por ciento re
ferida a materigl comparativo.

El diaminopentil-benz-di~-imidezol es obtenido por ebm
1licibn durante 18 horas de 0,1 moldocula-g de 1,3,4,6-tetra-
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~aminobenzol-tetrahidrocloruro con 0,22 moléculaég de &cido
&psilon-aminooaprbénico~hidroecloruro en 750 cm’ de 5=n-HCL,
Del cloruro se obtiene la base libre en forms de agujitas

incoloras gue después de la recristelizacibn de agua funden

a 291°c. Ia base forma un tetrghidrocloruro (Gl comprobado

29,5%, calculado 29,95%);

El fcido dicarboxilico es obtenido del modo anfhlogo
por ebullicibn durante 10 horas de 0,1 molbcula-g de heido
3, 4~digminobenzoico y 0,2 moléocula~g de fcido adipico en
200 om’ de 5-n~HCl- E1l &0ido es obtenido de la soluoifn acuo
sa del hidrocloruro (Cl comprobado 1ll,8%, calculado 11,9%)
por adicibn de.acetato sbdico. Punto de fusibn despubs de le
recristalizaecibn de &cido acdtico glacial: 257%c., rendimien
to de un 75 por ciento de le teoria.

5) 1 moléeula~g de adipinato de hexametilendiamina
y 0,02 molécula-g de &oldo 2-/Omega—aminopentil/~bencimidazol~-
~5=carboxilico son calentados‘en presencia de un 46 por eienh
de agua, referido a la cantidad total de los componentes resc
cionglea, durante 2 horas en el antoclave a 220°, reduciendo
le presibn despubs de aloanzadas 1§ atmbsferas efectivas, pan
latinamente a presibn atmosférica, en cuya operacibn es aumen
tadalsimulténeamente ia temperatura a 280°. Finalmente lg fu-
sibn es mantenida afin dos horas a 280°. La poliamide obtenida
(punto de fusibn sproximademente 25209;, viacosidad relativa
en solucibn al uno por ciento en fcido sulffirico concentrado
2,4) es nilada segin el procedimiento de hilatura de fusibn
caleingda del modo usual. Se obtienen hilos sblidos, bien es-
tirables, de excelente propiedad tintérea.

La invencibn, dentro de su esencialidad, podrf llever

se a la practica en otras variantes de realizacibn que difie



5e.

10.

15.

20.

25,

ran en detalle de las indicadas a t{tulo de ejemplo, a las
que aloanzaré.igualmente ls proteccibn que se recaba. Podréa,
pues, realizarse con los medioé, temperaturas, proporciones

y tiempos mhs adecuados e cada casos por quedar todo 61lo com

prendido dentro del espiritu de la invenoibn.

HROTA

Hecha la descripeibn del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge a los derechos de
prioridad de le patente suiza ne 64.404, depositada con fe
cha 30 de emsro de 1951, y se declaran como nuevas y de pro
ple invencibn, las siguienteé reivindicaciones: |

le,— Procedimiento pare la preparacibn de fibras, cer
des y similares, caracterizado porque se hila poligmidas li-
neales de la masa de fusibn, las cuales fueron obtenidas some
tiendo componentes gue forman poiiamidas, como foidos omege~
-aminocarboxilicos, con una cadena de, a 10 menos, 5 ttomos=C
entre los grupos funcionales (o sus derivados funcionales ap-
tos para la formacibén de poliamidaes), O respectlvamente, sa
les de diéminas y &cidos dicarboxilicos con, a lo menos, 4
ftomos-C entre los grupos funcionales (0 sus derivados funcio
nales eptos pare la formacibn de poliamidas) en presencia de
megterias conteniendo un radicel bencimidazol, aptos pare par
ticipar en le formacibn de amidas, a la condensacibn.

28 .~ Procedimiento segfin la reivindicacién 12, carac?
terizado porgue se hila poliamidas que fueron obtenidas en po

poreibn preponderante a base de los lactamos de fcidos omege~ -
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—-aminocarboxilicos. .

58 ¢ ?rocedimiento segln las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizado porque sé elabora poliamidas a base de épsilon-
caprolactamo,

42 .« Procedimiento segln la reivindicacibn 12, carac-
terizado porque se hila poliamidas que hen sido obtenidas
en su parte preponderante & base de steres de heidos dicarbo
xilicos y dieminas, o respectivamente, fcidos dicarboxilicos
j formilderivados de diaminas.

58.- Procedimiento segfin la reivindicacibn 12, carag
terizado porque se adiciona benoiﬁidazoloompueatos Gue pre-
sentan en cada daao dos grupoe aptos para la formecibn de ami
das.

68 .~ Procedimiento seghn laes reivindicaciones 18 y -
52, caracterizado porque se utiliza como bencimidazolcompueg
tos, &cidos omega-aminocarboxilicos con radicales bencimidg
zélicos incorporados.

78 .- Procedimiento seglén las reivindicaciones 12 y

52, caracterizado porque se emplea fcidos aminocarboxilicos

RN

- HOOC c-(CH,) mz'
¥

en la cual significe x un nfimero entero, de preferen-
eia 3, o mhs,.

88,.~ Procedimiénto seghn las reivindicaciones 18 y
52, caracterizado porque se use acido 2-/omega-aminopentil/-
~bencimidazol~-5-carboxilico.

98,- Procedimiento segfin las reivindicaciones 18 y
58, caracterizado porgue se utilizan tcidos aminocarboxilicos

de la fbrmula general N .
H0C - (CHy), - O /0'("32) =T,



5-.

10.

15.

20.

25.

N

201838

- 1% -

en la cual x y ¥y s8ignificen nfimeros enteros, de preferen
cia 3 o mas. k , :@, F
108 ,- Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y
58, caracterizado porqﬁe so emplean como ngteriales de agiciﬁn
sales a base de diaminas formando amidas y heidos dicarboxi
licos formendo polismides, en los cuales, a lo menos, un com
ponente contiene el radical bencimidazblico.
| 11#.- Procedimiento segiin la reivindicacibn 12, carao

terizado porgue sobre 1 mol del &cido aminocarboxilico, en

el que esté basada la poliamide, se adiciona 1/100 a 1/10 mol

de un componente de actividad bifunciongl con radical benci-
midaezbdlico. .

. 128 .~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 12 y
38, caracterizado porque se polimeriza épsilon-caprolactamo

bejo adicibn de 1/200 mol a 1/10 dol de un fcido 2-/Omege~

~aminopentil/-benoimidazol-carboxilico.

138 ,- Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y
128, caracterizado porque se utiliza foido 2-/Gmega-aminopen
til/-bencimidazol~(5)~carboxilico. |
) 1l4a ,- Procedimiento seg@n las reivindicaciones 128 y
138, caracterizado porquekla polimerizacibn tiene lugar en
procedimiento continuo con tiempos de manteniiiento de, apro
rimgdamente, 12-20 horas. | |
158,- Procedimiento para la fabricacién de fibras,

cerdas y similares.

Segfin se describe ¥ reivindica en la presente memoris

descriptiva, que consta de trece hojas, folimdas y escritas
a méquina por una sola cara.
Madrid, a 29 de enero.de 1952.

8 '
Pe Cemad ISERN MlALLES

Ak é—‘




	Bibliographic data
	Description
	Claims



