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Memorxria Desgscriptive
Este invento se refiere a la fabricacidn de una

nueva serie de productos de policondensacién que tienen la

propiedad de poderse reducir a filamentos, fibras, crines
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peliculas y objetos Utiles diversos.

- Estos policondensados se caracterizan porque con-—
tienen uno o méds grupos sulfdnicos O=%=Oen 1la molécula
unitaria, con la particularidad de qﬁe«estos grupos se ha-
1lan separados de los grupos rgactivos capaces,@e_conden~w‘
sacidn por no menos de un grupo que contenga uno o @ég étot
mos de carbono, con prefergncia por un grupo -CHZ- (o] -06H4é.

_ Como se verd por los ejgmplqs, estos policondensa-
dos se obtienen haciendo reaccionar, segin la técnica cono-~
cida, dcidos dibésicos con diglicoles, o dcidos dibdsicos
con diaminas, o aminodcidos o hidroxigdeidos entre sf, o una
combinaciﬁhucua}quiera de losrprecedentes reactivos o de
sus derivados pdlicondensables, con la condicidn de que al )
menos uno de los reactivos enumerados contenga un grupo sul-

'

fénico 0=S=O en la moléculae i} i} o
A | Ejemplos no limitativos de estos_ écidos dibésicos,
diglicoles, diaminas, amlncacidos e hidrqxiécidos se enu-
meran en la tabla que se acompafia al final de esta memo-
ria. | o

Oon referencia a la citada tabla, se relacionan con
el presente linvento los productos gque se obtienen por policoné
densacidn de

Acidos sulfondibésicos con diglicoles normales

” » con sulfondigl;coles_
” » con diaminas normales
” » con sulfoqdiamings

Acidos dicarboxflicos normales con sulfondiglicoles -
" o » con sulfondiaminas

Sulfgnaminpécidos_entre sf.

Sulfonhidroxiaminodcidos entre si.

Ademds de hacer reacciocnar uno de los compuestos o
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pares de compue;tos de las clasgs enumeradas, para obtener,
segin los casos, una poliamida o un polidster de nuevo tipo,
se pueden poner en reacci&n dos compuestos o dos pares de
compuestos, o un compuesto con un par de compuestos, para
obtener copoliheroquue asfmismo se incluyen en el presente
invento., De este modo se puede obtener una poliegte?amida
a partir de un deido sulfondibdsico con un diglicol o una
diemina, o de un sulfonaminodcido con un dcido dicarboxflico
y una diamina o una sulfondiamina, o con una cualquiera de
las muchas combinaciones pog;bles entre las varias clases de
compuestbs antes mencionados. i

En el caso de poliamidas puras, se t;enen, gémo es
notorio, dos tipos de unidades de estructura, con lo que se
designa el conjunto de grupos que, repetidos sin var;acioges
cierto nimero de veces, forman la cadena molecular polimé-
rica. Ios dog tipgs sog: . ) ’

- CO,- R, - CO ~NH - R, - NH -

1, 2

-R-C0-TH- }
~ En el caso de polidsteres puros, se tienen los dos
tipos siguien@es: ’ ‘ ‘ 1 ‘
-00-R -C0~0-R, -0~
=R - 00-0- .,
En el casc de poliesteramidas, la unidad estruciural

comprenderd asociaciones de los tipos amfdico y estérico.

En 19s pol{meros obtenidos segiin el procedimiento de
este invento, los grupos su}fénicos se encuentran en el ra;
dicel R, en el radical R,, © en uno al menos de los rad@ca;
les By, Ry; ¥y no estdn en el extremo de estos radicales, a
1Qs\que se hallan unidos los grupos ~CO-, -NHA,,;O-, gue son
todo lo que resta después de la policondensacidén de los gru;v

pos reactivos iniciales de los extremos de las moléculas mono-
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néricas, sind distanciados de los extremos por interpo-
siqidn de uno ormés grupos gue comprenden_pqr lo menos- un
dtomo de carbono, como un grupo metilénico o bencénico.
Todos estos posibles casos de polimeros, pueden

resumirse diciendo que se trata de polfmeros que compren-
den en su cadena molecular grupos sulfdnicos 0=S—O sepa-
rados, por 1nterposicién de no menoswde un g?upoJcon uno
o mds dtomos de carbono, de los grupos — CO — X = que se

repiten en la cadena, y en los gue X es un dtomo de oxfgeno

0 un grupo -NH-,

El procewo de-policondensacidn de los pqliéstereg,
por reaccién de los fcidos dicarboxflicos com los diglico-
les, se desarrolla normalmente partiendo, con preferencia,
de los ésteres dimet{licos, diet{licos y homflogos de los
£cidos dicarboxflicos; reesterificando con los glicoles a
la temperatura mds adecuada, y eliminando el alcohol del
éster, Luego se procede de ordinario a la destilacién del_
exceso Qe glicol y a la policondegsacidn propiamente dicha,
elevando la temperatura y haciendo proseguir la rgaccié?
con descenso de la presiﬁh;hasta vacfo intenso (5-10 mm.
de Hy, haéta 0,01-0,5 mm.). La temperatura, la duracién y
el grado de enrarecimiento determinan la viscosidad del ‘
producto final, gue se puede optener como la mésva prOpés;;
to para cualguier aplicaciéh considerada. Las.policgndeq-
saciones se pueden realizar empleando o no catalizadores,
como magnesio metélico, dxido de plomo, borato de cinc,
calcio metdlico y otros conocidos en la técnlca.

De manera anéloga se procede a la pollcondensaciéh

de los hidroxiécidos, los cuales possen la propiedad de

reacclonar consigo mismos.

El proceso de policondensacidn de las poliamidas se
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efectia asimismo_de acuerdo con lg técnicg conocidae vSe
prepara ante todo la sal, haciendo reaccionar el dcido
dibdsico con la diamina en solucidn alcohdlica © acuosa,
seglin el grado de solubilidad de los componentes. Segui-
damente se condensa la sal por fusidn o calentamiento a la
temperatura nés adecug@a, en ausencia o presencia de agua

o de otros disolventese. Durante la condepsaci6n se elimina
el agua de reacciﬁn, cuyos dltimos indicios se separan de
ordinario en vacfo. Adn en este caso, la temperatura, la
duracidn y el grado de vacfo determinan las viscosidades
finales del_producto, gque pueden e}egirse de estf modo como
las mds apropladas para cada empleo que interese. ,

De modo»anéiogo se obtienen los p@licondensados qe
los aminoécidog, que también tienen la propiedad de reac-
clonar entre si. ) . . '

| No es distinto el método sezuido para obtener co-
polimeros. B ) ; o _

En la condensacién de los poliésteres, las poliamidas .
¥ las poliesteramidgs seglin el presente invgntg se pueden

emplear estabilizadores adecuados de cadena, conocidos en

la técnica corriente, y en general constitufdos por reac-
tivos que tienen un so}o grupo funcional, como monoécidos 0
monoaminas, o mfs grupos funcionsles, los cuales sirven
para substraer a la policondensacién una parte de lgs §rupos
reactivos terminales que toman parte en la reaccidn, ¥y por
ello para limitar al punto Justo la viscosidad del producto
final. , '
En la preparacidn de los policondensados de que t;a;
ta la presente patente pueden agregarse pigmentos aP?°Pi?fv,
dos para opa¢ificar 1a masa O comunicarle los diversos colo-

res deseados, haciéndolo en una cualquiera de las fases de
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la condgnsacidh, o bien despuds, antes del empleo oiduragte
el mismo. En general, tienen aplicacién los diversos re-
cursos de la técnica de policondensacidn.

Los filamentos, las fibras, las crines y las peli;
culas que se obtienen por e; procedimiento de la presente
invencién, con la téqnica normal de hilatura por extrusiég
consecutiva_a fusién, tienen la propiedad de poderse es?i;
rar en frio, 0 en todo caso sin emplear tgmperaturas su~
periores o pr§ximas a la de ablandamiento. Una vez esti-
rados, los productos adquieren caracterfsticas mgcénicasi
vallosas, que los haFen apropiados para aplicaciones tex-
tiles e industriales. _

Se entiende por viscosidad intrinsecg‘n if que
s;rviré para caracterizaf los polfmeros de los ejemplos, el

cociente matemdtico

N, = 2,303 x 10 g MTe
i 4 o] -

donde |, es la viscosidad relativa de una solucién al 0,5%
de polfmero en un d;solvente adecugdo (g‘sea la relacién
entre los tiempos de cafda de la solucidn y del disolven-
te), y C, la concentracidn.

EJEMPIO 182,~

;

Se afladen 20 ge. de diéster metﬂico de 4, 4'-dicar-‘
boxi-dlfenilmetllsulfona a 22 g. de 1,6-hexandiol, y se ca-
lientan hasta 21020. La masa funde,‘y al cabo de una hora
comienza a destilar alcohol met{lico. Seeleva despacio la
temperatgra, y se aplica una ligera corriente de nitrdgenq;
purfsimo, mientras prqsigue ellcalentam§ento durante guat?o
horas a‘la temperatu;ardg ZSOQC. Cugndo dejan de’desprenf:

derse vapores de alcohol, se hace progresivamente el vacio,
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elevando al mismo tiempo la temperaturavhasta 3102C. En
un@s quat;o horas se llegg a una presién remanente de O,?
mm.'de H., ¥ en este periddo se elimina primero el exceso
de glicol, y luego se reallza progresivemenie la conden-

sacidn. Terminado el desarrollo de glicol, se continda

’

calentando durante otras siete horas a 3102C. El1 producto

ad@uiere otra viscosidad, apreciable por la dificultad_

con que las burbujas de nitrégeno se liberan de la masa

fundidae. ‘ o
Filamentos retlrados de la masa por medio de una

delgada varilla de vidrio/se estiran a mano hasta varias

veces su 1ongitgd inicial, La viscosidad in?rinseca en uPa

mezcla de fenol-tetracloroetano (1:1) resultd ser de 0,55.

EJEMPIO 22,-~

Se salifican en alcohol metflico 20 g. de 4,47’-
dicarboxidifenilsulfona con 555 8e derhexameti;Fndigmina, ’
dejande hervir en exceso de alcohol con ;eflujo. Por cris-
talizacidn se obtienen unos 22 g. de sal. ‘

‘ Se calientan hasta fusidn a 2952C en una probeta 20
ge de sal, en corriente de nitrégeno sié oxfgeno; y se ele~
va la temperatura a 3259C durantecuatrolhoras; As{ se
desprende vapor de agua; que se condensae. Se hace subir la
temperatura hasta 3402C en cinco horas, mientras se reduce
la presidn gradualmente en la probeta hasta 20 mm.‘dengo

Filementos extrafdos de la masa fundida con una
varille delgada de vidrio se estiran hasta varias veces su
longitud primitiva, y en el dinamdmetro dén tenacidades su-
perliores a 2,5 ;/den.

I visqog}dad intrinseca en fenol-tetracloroetano
(1:1) fud de 0,75, .
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EJEMPIO 39.;

Se salifican segﬁn la técnica corriente 20 g. de
4, 4’-diamino-dimetil—difenilsulfona, en solucién de alco- '
hol.metlllco, con 7 ge de 4dcido adfpico. La sal que se ob-
tiene se cristaliza en alcohol metflico, y luego se funde
en una probeta, La masa fundida se hace llegar a la tem—
peratura de 2802C, y se tiene en corriente lenta QP nityq;
geno exento de éxfgeno por espacio de cuatro horas. Pro-
gresivamente se elimina el agua en forma de vapor, y los
dltimos indicios se retiran de la masa fundida disminuyendo
la presidén progresivamente hasta 0,5 mme. de Hg ¥y elevando la

temperatura hasta 3202C, esto ¥ltimo durante unas tres

horas. Ia masa fundida resulta muy viscosae

Pilamentos extrafdos con una varilla se presentan
muy 1fmpidos y pueden estirarse a mano. ILa viscosidad in-
trinseca del condensado es de 0,85 en una mezcla de fenol-te-

tracloroetano (1:1).

EJENPIO 48.-

Se funden en una vasija perrada 59 e de_te?eftala?o
dimet{lico en presencia de 120 g. de beta~dihidroxi-dietil-
sulfona (°ulf0ndiglicol etilénico); haciendo borbotar en la
masa - una llbera corriente de nitrdgeno exento de oxigeno. '
Se agrega 1 g. de magnesio metdlico en trocitos. ILa tempg—
ratura se eleva a 2102C, y a las dos horas comienza a des-
tilar alcohol metilicé; gse hace subir la temperatura progrgé
sivamente & 26082C en dos horas, siempre en corriente de ni-
trdgené, y_destila todo el alcohol. _En»este.punty se reduce
la prgsiéh, que se lleva en cuatro horas a 0,2 mm. de Hg, ¥y

a la yez se hace subir la temperatura hasta 320¢C. En egtqs

condiciones se elimina primero el exceso de sulfondiglicol;



10

15

20

25

30

PR C{,}

y después, continuando la eliminacidn del glicol, se rea—
liza la con@ensggién, que acaba manteniendo la masa fundida
a EZOQC’y 095 mm. de pregién remanente, en co;riente lenta
de ni%régeno, por espacio de cuatro horas nés.

~ Después de enfriado el producto, muestra una vis-
cosidad intrinseca de 0,55 en una mezcla de fenol-tetraclo-
roetano (1l:1). Por extrusidn a travég de un orificlo ca~
pilar se obtienen filementos que es posible estirar a meno
con facilidad hasta varias veces su longitud iniciale Otfra
muestra extrufde en caliente a través de una hilera provis?a
de hendedura ha producido una pelfcula perfectamente trans—

parente y tenaz.

EJEMPIO 58.-

Sg hacey reacciogar en glcghol metiligo hirvientg;
a reflugg, 15yg._de betaedifarboxi-dietilsulfona con 13 ge
de gammaéaminop;Opi}sulfong. En e} alcohol se cristalizan
por enfriamiento unos 25 g. de sal. ILa sal se funde en una
probeta, sin aire, haciendo pasar una liggra corriente de
nitrégeno purisimo, y la masa se lleva progresivamente a
una temperatura de 2502C. TIa sal se condensa, con elimif
nacidn de agua, y los dltimos indicios de humedad se eli-
minan en vacfio. ILa masa se vuelve viscosae. La qperacidn
dura en conjunto ocho horas. filamentos extrafdos de la
masa fundidas con una varilla, se dejan eStirg; fécilmente

e mano hasta variag veces su longitud inicial.

P

EJEMPIO 62~

Se funden en una probeta, en ausencia de aire, 30

v

ge de gamma-aminopropil-beta-—carbozxietilsulfona, y se ca-

lientan progresivamente hasta 23020, $Se hace borbotar una
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ligera corriente de nitrégepolpuro, Yy lentamente se des—
prende agua en forma de vapor. Se e}eva la temperatura en
102C, y se reduce la prgsidn a 20 mm., con lo que aumenta
la viscosidad de la masa. A lgg cuatro horas pueden con-
siderarse terminada la reaccidn.

y Una vez enfriado, el producto aparece blanco lecho-
80 _Sengiruyerop unos gramos por fusi6n a t;avés de una
hilera con aguje;p capilar, yvasi se gbtuvggron filamentos
estirables & mano. Unqs gramos de prqdugto, ext;ufdos\a
través de una hilera con ranura estrecha, han proporcionado
una cintg de pelfcu;g transparente, dotada de buenas carac—

terfsticas mecdnicas,

EJEMPIO 72.-

Se funden 25 g. de beta—hidrpgietil—beta-carboxief
tilsulfona en forma de éster metilico,ly se calientan len-
tamegte hasta ung temperatura de_21090. Se agregavo,s Ze
de borato de cinc. 8e hace borbotar nitrégeno puro en la ’
masa fundida, y a las dos{horas comienzan a desprenderse va-
pores de alcohol metf{lico. Seeleva la temperatura a 230°C,
para completar la eliminacidn del alcohol; se hace el vacIo,!
¥ la masa se mantiene a 2909q durante nueve horas, a uns pre-
sidn remanente de 3 mm. de Hge |

‘ $1 producto se extrae de la vasija de reaccidn, y se
enf:ia; su viscosidad intrinseca enAfenolétgtraclorpgtan9
(1:1) es de 0,5, Unos gramos del condensado, ext;ﬁdos po;l
fgéi6g a ?ravés de una hilera de orificio capilar, hen pro-
porcionado filamentog estirables a mano y de buenas carac-—

terdsticas mecénicas.

——==e=t N O T A . T S ——

Se reivindica como objeto de esta patente:
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Ll.— Procedimiento para la fabriqacidh de poliherosr
sintéticos capaces de formar filamentos, fibras, pelfcu}as’
cintas y similares, caracterizado porque se someten a poli-
condensacidn compuestos que tienen en los extremos de su ’
molécula dos grupos reactivos, y uno al menos de tales com-
puestos comprende adends en la molécula uno o més grupos
sulfdnicos O-S=0, estando cada uno de éstos grupos sulf6~‘
n;cog oepgrado devlgs mencionados grupos reactivos por in-
terposici5n de uno o mds grupos con no menos de un dtomo
de calbono.

2.- Procedimiento segin la re1v1ndica01dh 1, en

el que el grupo que comprende al menos un dtomo de carbo-

‘no es un grupo metilénico - CHy =

3.~ Procedimiento segin la reiv1ndlca016n 1, enel
que el grupo que comprende al menos un dtomo de carbono es
un grupo bencénico —06H4— _

4o~ Procedimiento segin la reivinalca016h 1, en el
que los compuegtos que se sgmeteh a policondensacidn estén
constituidos por uno o vayiog de los siguigntes compuestos
y/o pares de compuestos, o por derivados_po}icogdensgbles_ée,
los mismos; aminoécidos»sulfonados, hidroxiamingécidog su}é
fonados; dcidos dibdsicos sulfonados con diglicoles norma-
les, o con sulfondiglicoles, o con disminas normales, o con
sulfondiaminas; dcidos ng;males con diglicoles sulfonados,
o con diam?nas‘sulfonadas. ) 7

5.~ Procedimiento segﬁn'la reivindicaciéh 1, enel
que los compuestos que se someten a policondensacidn estédn
constitui@qs por un par de compuestos bifunpionales‘capacgs
de reaccionar entre sd para formar un compuesto monomérico
cuyo_radical constituye la unidad estructural del pplicon@en%

sado; y la policondensacidn se efectida en dos tiempos, ha-
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ciendo primero reaccionar entre ellos los dos compuestos

bifuncionales, y condensando luego el compuesto monomérico

. resultante, previa separaciédn y purificacidn en su caso.

6e—~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, en el
que los compuestos que han de someterse a po}icondensac;éh
son dcidos dicarboxilicos o diglicoles, de los cuales los
primeros se esterifican previamente con alcoholes arropla-
dos, preferiblemente de bajo punto de ebullicidn, y los és~
teres resultantes se reesterifican con los glicolgs! elimi-
nando 10; alcopoles de'rgducido punto de ebullicidn,

~ Te= Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el '
que la policondensacién se cqntinﬁa hasta obtener un produc-
to con la vigcosidad deseada, empleando en caso necesario
el vacfo hacia el final de la reaccidn, y afiadiendo, si ha-
ce falta, estabilizadores de viscosidad. | ’

é.- Procedimiento segifin la reivindicacidn 1, en e}
que la& policondensacidn se efectﬁa en presencia de catali-
zadores conocidos en la técnica. ‘

G e Proaedlmlento segﬁn la re1v1ndlca016n l, en el }
que los compuestos iniciales se escogen entre los’enumerados
en la memq?;a y entre sus derivados policondensables. )

10,: Procedimiento para la fabricacidn de polimeros
sintdticose i}

Esta memoris consta de doce péginasg escritas por

uma s0la caras

BARCEIONA, 30 N 1956
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DIANINAS
e, O 80, O ¥R, 4,4 '~d1gminoditentlsnlfona
M, (O 06,80, 0L, >F, 4 +4'=itamino-aitendl-dine~
tilmlifona
WK, 08, O OH,. 80,. 08, > O, NN, ‘.4*-—4%1‘%11-41:.::11-
salfena
m,~a2<:> 80, > OH,.MH, 4»4'-diamtno-dim ti1-ditentl-
sulfona
| MK+ (0N,),+80,. (0B,) ,.BH, h%c-disniao-dhtﬂ:dgm
¥E,.(08,) ;.80,, (@2)3.32 Gammg-d iamino-dipropilenlfo—
na
’uz. (0%,) ,-80,,. (CH,) . WK, Delta—diamino-dibutilsulfens .
¥H,. (OR,).80,.(CH,)  .NH Gunna-guinopropil-delta~
y homflegos simétrices o uwﬁ-ian respecto al grapo sulfonico.
AMINOQACTIDOS |
mz,cszo 80, coox 4-cerboxifenil-d ' ~metilemi-
7 ' nosulfona
, «(08,),+80,.(CH,),.000% Pe ta-eminoe t11-be ta~carbo-
Ty (Hp)g 80y (Tl xietilsulfona

y headlogos s indtrdcos 0 asimdtricos respecto al grupo smlfomico.

Ho.cm, >80, o0 4~carboxifenile=4 ‘mstilhidro-
xifenilsuifena

HO.CX O COéoor 4-csrboxifenil-4t-hidvoxi-

“mz’z"”z‘(“z)z““ . Be ta-kidrocietil-beta-carbo-

Ho. (om,,) . | - (cuzjs.cou

BO. t%)z’”z' (@ 3-300!
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HOBC & {%)4»M2; (382) +CO0H

ACIDOS DICARBOXILICOS
Hooe >80, < comm 4,4'-dicarboxi~difenilsnlfona
HOOC CH,.80,.0H,< > COGE  4,4t'=-dlcadoxi-difeniimetil-
S om,. 80,408, sy |
mw.exzo eszﬁae&caao CH,,.COOR 4;4*—&1;;#&1%»:::1@1:» .
Bo0C.CE, > 80, > CH,.CO0H 4,4'~dimotil-dicarboxi-dife—
e 22, fonilsulfena
BOOOC. (CH, ),,+89,. (CH,, ), - COCH mts—ctomu;-azeﬁamz:m
HO0G.(CH, ),+80,+(CR,),.COH Beta~e tilcarboxi-ganma~pro-
p)g:80y (Fh)s piloarhoxtlsuifona
HOOC. (CX,, ) ,+80,« (OK,,) ,.CO0R am;&ummm-
ans :
Delte-dioarboxts — bate:

fewma -

y homdleges simdtrices o asimdtricos respeoto al w sul-
ténico, o dsterss de los dcides antadichos.

DIGII0OIARS
HO. (OH,) ,+80,,s (CH,,) . OB Bete-dihidrext-dietilsuifona
; ona
BO. ( ) ,+80,.(CH,), .00 Deltadinidroxi-dibutilsul~
CHy) 4»80,-(CH,), ik
HO. Cﬂz) 20 Sﬁzt (0‘2)36 OR &M‘l&m%ﬁw

) wﬁﬁﬂtm

¥ homelogos simdtricos o asimdtricee respecte al grupo

salfdniso.
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