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. |siguiente rieégo de variar de forma no'oonveniente‘1as,propig

dades del polimero y de los filgmentos, beligulas u otros pro

- lfénico, cuya sal es soluble en 8l polimero fundido.

‘ldcido organoau;fdnioo, la falta de solubilidad de la sal se

£ q
YT

— Este invento se refiere a. compuestos orgénicos; mas bg§1
$icularmente ;.séles metdlicas de dcidos organoéulféﬁicos ya
su ﬁso para mejorar la capacidad de tofiido de los polimeros
orgénicos formadores de filamentose _

' Muchos de los polimeroa:orgénicos termoplégticos que
han démos#rado su utilidad para las fabricacién de filamentos
artificiales adolecen del inconveniente de que no pueden te-

fiirge fécilmente con tintes bédsicos. Un método que ha sido

1{meros medignte'ql uso de comonémerog que proporoionan pun-
tos en la molécula‘polimérica réoepﬁoreg de tales tintes y
son tipicoé.de estos comonémeros los compusstos'orgénico§ que
contienen grupos sulfénicos. El presenje invento se refiere
al uso de ciertos compuestos orgdnicos que contienen grupos
sulfénicos para mejorar la capacidad de tefildo de tales poli-

meros pero sin alterar la estructura del polimero, con el con

ductos configurados hechos con el mismos'

. De acuerdo con la invénoién,-una composicidén que contie
ne un poliperé termoplésfico formador ‘de filamentos, con una
capacidad de tefiido mejorada con respeocto a la del polimero
propiamente dicho, contiene, a&emés del poliggro, por lo me-

nos ‘91.0,5% en.peso de una sal ‘metdlica de un 4cido organosul-
Ouendo el polimero se' funde con una sal metélica de un

pone en evidencia en seguida por el aspecto heterogéneo de la
masa fundidas Por otra parte, ol heoho de que, en una masa

fundida transparente, la sal estd simplemente disuelta y zo

propuesto para superar este inconveniente es modificar los po|
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demostrado que con dos exiraccliones sucesivas con dcido oloxro-

' lacético -se extrae generalmente el 90 % de la sal disuelta.

- 3 -
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micamente combinade con el p;;émérd'puede demostrarse so- |
etiendo, por ejemplo,.los filamentos formados a partir de la

sa fundids a una exiracoién con disolvente. El andlisis ba

. Ia sal metélica puede mezclérae con el propio polimero

0o con un precursbr del polimgro, por ejemplo tereftalato de

is(2-hidroxietilo) o,un_jo;imero de bajo peso molecular que
e contindia polimerizando para obtener un producto formador
o filamentés. Ia sal debe ser soluble hasta un 0,5 % en- peso
por lo menos y preferiblemente debe ser soluble hasta el 10 %
i} peso,Vpof ejemplo-del 2 al 8 % En general, unas cantida-

des de sal de més del 10 % del peso del polimero no conducen a

una afinidad por los tintes bédsicos meyor de la conseguida
con centidades de hasta el 10 % y pueden influir»ipdebidamen‘b%
gobre la tenacidad de los filamentos preparados a partir de
1a composicién polimérica. Al parecer, los tintes bdsicos re-
mcclonan con la sal contenida en la composicién polimérica de
forma'que, despuds del tefiido, ya no.puede eitraeree la sal;
Una odase preferida de sales de 4cldos organosulfénicos
comprende nuevos compuestos que contienen una o més unidades
sulfonadas de la £érmula siguiente: ‘
"RRR
I : -o-clz-([:-cl:-so3m

L]
RRR -

donde R, en cada caso, representa.un hidrégeno o un radical
alquiio, preferiblemente de 1 a 6 dtomos de carbono y M es un
etal alcalino« En los compuestos que contienen una sola de
tales unidades la valencia 1ibre se combina con un radical de

un hidrocarburo alifdtico, aromdtico o arilalifdtico o un de-
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“jpor un radical a.lquileno, ‘arileno o aralquileno.

factorios los que responden a la férmula siguiente:

I
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Eivado sustituido del mismo en el que los sustituyentes pueden

or grupos hidroxi.lo, alquilo o alcoxi; mientras qus en los.

les unidades, las misma pueden es‘car unidas por estg valen~

oie & través de un radical polivalente -apropiado, por ejemplo
De les oompuestos anteriores, ‘son espscialmente satls-

(CHZ) ~0-X
I - -C = -0 -
T R, ? (cna) 0
(cHz)n-o-x

donde R1 es hidrégeno 0 un Erupo b.lquilo que oon'biene de 1 a
6 Atomos de carbono, -n tiene un valor oomprend:.do entre 1 ¥y 3,
r tiene un valor comprendido entre O R 3 y X, individualmente,
ag hidrdgeno o una unidad sulfonada de férmulea I y donde por
10 menos .uno de los redicales X es dicha unided sulfonades

Ias sales metélicas de-4cldos organosulfdnicos gsolubles

|sodio sulfopropoxi)etilbencano, 1, 2-bis[a=(3=-s0dio sulfopro-

que pueden ser utilizadas comprenden: (3-sodio sulfopropoxi)

enceno; (3~potasio sulfopropoxi)benceno; 1,’4'-bis [(3-sodio

p’oxi)etiljbenceno; o~(3-potasio sulfopropoxi)etilbencéno; 1,3
big [oc-(~3-sodio 'sulfopropoxi)e'b:il]b'enceno;‘ (3-godio sulfopro-
poximetil)benceno; (3-potasio sulfopropoximetil)bencenoc; (3-
sodic sulfobutoxi)benceno; (3-potasio sulfobutoxi)benceno-

1y 3~dihidroxi~2-(3~sodio sulfopropoxi)propano; 2, 2-dimetilol—
{=(3~s0dlo su]fopropoxi)buta.no, 1, 6=~dihidroxi-3~(3-godio sul-
fopropoxi)hexano; - 1,5=dihidroxim3=( 3-sodio aulfopropoxi )pen=-
tano; 2,3-bis(3~sodio sulfopropoxi)propanocl; 1y2-dihidroxi-3-

sulfopropox:l.)me'bil']benoeno; 1,3-bis(3—-potasio sulfopropoxime- . )
til)benceno; 2,2—-bis(3—sodio sulfopropoxifenil)propano, o=(3=|

oomptxastos en los que se encuentrm presentes mé.s de una de taq
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i-3-s0dio sulfopropoxi)propanocs
Las nuevag sales de doildos sulfdénicos pueden prepararse
calentanéo un alcohol, por.ejemplo un alcohol de-férmula II
donde X es hidrégeno, con une sulfona en présencia de un hi-
dréxido de metal aleélino, preferiblemente a temperaturés com
rendidas entre 30° y 150°C, de preferencia entre 50° y 120°C.
Los‘élcohbles del +tipo. polihidrico carscteristicos que
puedéh ser utilizados son glicerina, trimetiloletano, trimeti-
lolpropano, trimetilolbutano, trimetilolhexano, trietanoleta-

0, pentaeritritol, trietanolpropano, trietanolhexano, tripro

gnoletano, tripropanolbutano y tripropanolhexano. Oiros al-
oholes ilustrativos son hexamefilengliool, butilenglile,
utanol teroiario;.feniletanol, Qi(hidrbximetil)bencenos; fe-
ol cresol, hidroximetilbenceno, 2,2-bis(4-—hidroxifenil)propa
no, hexanoles y pentanoles.
Las sultonas que se hacen reaocionar con los alcoholes
éon_de f£érmulat j ' . .

RRR
Imr - o—cl:-elz-é-so2

]
RRR

. [volumen de medio orgénico, preferiblemente benceno, tolueno,

donde R, individualmente, repressenta bidrdgeno o radicales sl
quilo de 1 a 6 &tomos de carbono. Laé sultonas sdecuadas com-
prenden la 1,349ropanosu1tona, 1!3-butanoaultona, 143~isohexa
nogultona y 1,3-hexanosultona. ' i '
Pueden emplearse hidréxido sédico, hidréxido potésico o
hidréxido de 1itio y, si se desea, puede utilizarse un gran

orto-xileno, mete~xileno, para-xlileno o mezclas de los mismos,
pars permitir la destilacién azeotrdéplca del agua producida

en la reaccidn y evitar asi la reversidn de la reaccién. la
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" ‘reaccién puede llevarse & cabo & presiones iguales, superio=—

‘-les'en la produceién de articulos configurados, por ejemplo
: por extrualdn, moldeo o coleda, ¥ son de eapecial valor para

1l menufactura de filamentos textiles Yy pelioulas.

: poliheiametilenadipamida, polihexametilensebacamida, polite-

les y productgs industriales.

siciones poiimérioas de-la invencién son adecuados para las

) la produccién de génsros no tejidos,-del tipo de fieltro. Sus

-6- 22 4
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res o inferiores a las atmosféricas

Ias composiciones polinérices de la invenoién son Uti-

El polimero tormopléstico utilizado puede ser un poli-
éster lineal, preferiblemenﬁe teféftalato de ‘polietileno, com
prendidos los tereftalatos de poliaiquileno,que contiepen_co-
monémeros modificadores, por ejemplo deido isofidlico, deido
sebdcico o 4cido adipico y poliésteres preparados utilizando
gliooles ciclioos en Jugar de alquilenglicoles. Otros polime-

ros que pueden ser utllizados son las pgliamidaa, tales como

trametilensebacamide ¥y politetramgtilenadipémida ¥ polismidas
preparadas & partir de di(4-aminociclohexil)etano o 1y6=(4-
gminooioloﬁexil)hexano como componentes dleminicos, asi como
poliolefinas, por'ejemﬁlo‘poliproPi;eno'y polibutenés. Como
es sabido, las visoosidédea'infrinseoag de 1&5 anteriores po-
limeros deben ser maybreé de 6,2, preferiblemente del orden

de 0,4 & 1,0, cuando se utilizan pare la produccibén de texti-
Ios hilos y filsmentos produéidos a partir de las compo

aplicaciones textlles usuales. Puedenfemplearse en el-tisaje

o tejido de punto de géneros de todos los tipos, asi como en

propiedades fisicaé son estreohamente paraleles a las de los
preperados é pertir de polfmeros no modificados. Sin embargo,

tienen una sensibilidad especial frente a los tintes bésicos.
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mica, coloreade, tal como las que contienen grupos funciona-
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Por "tinte bdsico" se entiende una sustancia orgdnice catid-—_|

les sulfonio, oxonio o emonio cuaternario. Entre los tipos bd

gicos que pueden ser aplicados a los filementos formados de
acuerdo con el presente invento puéden mencionarse el verde
ictoria WB (C.I. 657); Thodamine B (C.I. 749); verde brillen
te B (C.I. 662); azul puro Victoria BO (Pr 198); azul Sevron .
B y similares. Los tintes se aplican de preferencis en aolu;
oién acuosa, a una temperatura comprendida entre 806 y 125°.
Tog filsmentos y peliculas son las splicaciones més dti
les de las composiciones de la invencién. Tales estructuras

son impreéhadas uniformemente por los tintes bdsicos aplica-

‘|Las sales de écildos organosulfénicos solubles en polimeros de

dos en solucién acuosa callente. La penefracién de los tintes
eg una cafacterisﬁica’importante, puesto que es una cargcte-
ristiéa conpelda de las estructuras que retienen el tinte so-
lamente'én sus superficies la mala resistencia a la decolora-
cién y le pérdida de color por frotado o ebrasidn.

I&s siguientes Ejemplos ilustran la produceién y uso de

la invencién:

_ EJEMPIO 1
En qn-matraz de tres bﬁcas de un litro de capacidad,
provisto de agitador mecédnico, termémetro y un separador Dean
Stark, se introducen 134 g (1,0 moles) de trimetilolpropano,
115 ml de xileno y 115 ml de toluenoe Sobre la solucién éBnﬁg

(1,0 moles) de hidréxido gédico al 97 % en 40,0 ml de agua
destilada. Ia mezcla agitada rdpidemente se calienta a reflu~
Jjos recogléndose la cantidad tedrice de egua en 3,5 horas. Ia

temperatura iniﬁial en el calderin es de 111°C}y la tempera-

nide en el matraz de reaccién se afiade una solucién de 41,2 g|.

-
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‘Ise afiade una golucidn de 122 g de 1,3-propanosultona en toluey:

11-(3-g0d20 sulfopropoxi)butanc.

- que la 1,3-propanosultona puede sustituirse por 1,3-butanosq;

" |to de agitador, entrada de nitrégeno y cabeza de destilacién,

) xi)butano disueltos en 20 ml de etilenglicol, 0,14 g de é&cido
“lantiménico y 200 g de tereftalato de bis(2—hidroxietilq); Se

-8 -
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tura final de 122°C. Sobre la suspensi&n enfriads del alcédxi=]

do' monosédico de trimetilolpropano en xileno-tolueno obtenide

no.. Se calieﬁté_la mezcla a 65°C ¥ tiene lugar une reaccin
exotérmica. Ia mezcla de reaboién ge deja en feposo durénte
3 dfas. E1 producto sélido, 2,2-dimetilol~1-(3-sodio sulfo-
propoxi)butano, . se recoge por fi;traoidn, seflava con etanol
y se seca en estufa de vacio a 80°C, durente la noche. Bl pro
ducto pesa 184 g y tiense un punto de fusién de 152—155902 Bl

anéliais infrarrojo confirma 1la estructure de 2,2~dimetilol-

En éi ejemplo gnterior el'trimétilolpropano pﬁede sus-

tituirée por trietanolpropano o tripropanolhexano, m;entraé

tona o 1,3-isohexanosu1tona,-parg obtener las correspondien-
tes sales de dcidos sulfénicos. ' '
EJEMPIO 2

'En un.matrez de 3 bocas de 500 ul de capacidad, provie-

se introducen 5,56 g de 2 2—dimetilol—1—(3—sodio sulfépropo~

hace pasar tres veces ni%rdgan>por el matraz y después se ca-
lienta é.227°0,'a cuya temperaturs todo el naterial ha fundi-
do para formar une solucién transparente. Ie températura ge
gumenta léntamente & lo largo de un periodo de una hora has-
ta 270°C. A continuscién se redu&e lentamente la presidén, me-
diante una bombé de vaclo, hasta 0!10vmm de mercurio, nien—
tras se aumenta la temperatura hasta 290°C. Ia mezcla de poll

merizacién se agita a 290°¢C ¥y 0,10 nm de mercurio durante 1
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bién cristalina de 24?°0. Ia mezcle polimérice contiene teref-

(92,1 g), con agitacién, sobre .1 mol de hidréxido sbédico

330654

kora. Al final de este periodo se interrumpe el vaclo y se ded
ja enfriar el polimero. El polimero recuperade tiene una vis=

posidad intrinseca de 0,47, determinada en una mezcle de 10

Eartes de fenol y 7 partes de triclorofenol y un punto de fu~

talato de polietileno y' 2,2-dimetilol=1-(3-sodio sulfopropoxi)
tutano. Aproximédamehte el 98 % del 2,2-dimetilol=1-~(3=-sodio
ulfopropoxi)butano se separa de uns muestra medisnte dos ex-

tracciones con dcido cloroacédtico, indicando a$l que la compo-

icién polimérica es wna mezcla de polidster y de producto sul
Eonado.y no un copolimero. ' _

Ta composicién polimérice se hila en filementos a 285°C
BN uﬁ aparato de fusién y los filementos obtenidos se orien—
tan esti;éndolos por'lo meno; tres veceé gobre- una superficie
palentads a 80°C. Una muestra de los filamentos orientados se
tifié en un bafio de tinte bésico azul Sevron B durante una ho-
- a'95°0, én'un tono intenso de azul con buenas propiedades

e solldez al lavadoe. _ .
De forma andloga puede utilizarse el 2,2-dimetilol~1-

(3-sodio sulfopropoxi)butenc con polihexametilenédipamida pa-~
maAobtener una composicidén polimérica que forma filamentoq ‘
jue pueden.tefiirse satisfactoriemente con tintes bésicos.
EJEMPLO 3

En un matraz de reaccién se afiade 1 mol de giicerina

(99 g de solucidén acuosa al 40,4A% eﬁ peso, a 80°C). Tiene lu
ar una reacocién ligeramente exotérmicaf Se aplica calor para
levar la temperatura a 95°C. A continuacién se afiade 1 mol
(122 g) de 1,3-propanosultona con agitacién. Se produce una’

eaccién muy exotérmica y la temperaturs aumenta a 145°C. Pa-
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g alcanzar la neutralidad se utiliza un pequefio exceso de —

propanosultoné,'El pfoductq, 1,2qhidro;1-3-(3¥sodio sulfopro-
poxi) propano, solidifics &l enfriar a la temporature emblen—
te.'A confinuaéién se lava el produo%o con alcohol n-propili-
co, ‘Be filtra y se sgca a 90°C y presién reducida.
Se hallaran las siguientes propiedades el producto re-
sultante. T .
" Punto de fusidn, °0 (anéllsis térmico diferen

oial) - = , ' 142
Estebilidad .térmica (porcentaje retenido des—

pués_de 3 horss ‘a 180°C) .‘ ' 91,9
Pbrcéﬁtage hallado de azufre ' . 13,8
Porcentaje tebrido o ' {3,6
Porcentaje hallado de aqdio  . ’ 10,5
Porcentaje tebrico I , g, f

En este eaemplo la glicerina puede sexr sustltuida por
1, 4—dimetilolbenceno para produoir 1 4—di[(3-sod10 sulfopro-
poxi)metil]bencenoe

' EJEMPIO .4
En un,matraé de 3 bocas de 500 ml de.capacidad, provis—
to de agitador, ent?ada de nitrégéno y'cabeza de destilacién,
se introducen 14 g de 1,2-dihidroxi-3-(3-sodio sulfopropoxi)
propano disueltas en 25 ml de efilenglieol,'o,oé g de écido
entinénico y.200 g de ‘tereftalato de bis(2-hidroxietilo)s Se
hace pasar nitrégeno por el matraz tres veces y después ée
calienta & 227°C, a ouye temperatura todo el material ha fun-
dido para formar una solucién transparente. Ia temperatura se
aumenta 1entamenﬁéra lo largo de un periocdo de 1 hora hasta
270°C..A continuacién se reduce lentamente la presién median-

te unaz bomba de vacio hasta 0,10 mm de mercurio, mientras la
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legita a 2909Q'y 0,10 mm de mercurio de presidén durante 1 horas

dad intrinseca de 0,65, determinada en uns mezcla de 10 par-

| -n- 2, pHE
temperatura se eleva a 290°C. Ia nézgaﬁe@oémerizacién se |

A1 final de este periodo se interrumpe el vacio y se deja en—

friar el polimero. El polimero recuperado tiene una viscosi-

tes de fenol y T partes de triclorofenol y unrpunto de. fusién
oristalina de 250°C.‘La'composicién poiimériéa cohﬁiene tersf
tglatb de polietiléno y.1,2—dihidroxi—3—(3—sodio sulfopropoxi)
pPropanc; apro_x:imadamen%e"el G0 % de este Wltimo compuesto pue-
de separérse mediante dos extracciones con dcido cloroacético
| La composicidn polimérice se hile en filamentos a 285°%
en un aparéto de fusidn y los filamentos se.orieﬁtan estirdn-

dolos por lo menos tres veces sobre une superficie calentads

lauctoss 500 ml de heptano, 0,2 moles de sodio (4,6 g de sodio

a 80°C. Una muestra de los filamentos orientados se tifie en
un beflo de tinte bésico azul Sevron B durante una hora a 95%,
hasta un tono intenso de azul con buénas propiedades de soli-
dez.al lavados o
' EJENPIO 5

En un mgtraz de un litro se colocan los sigulentes pro-

y 4,6 g de tolueno) y 0,1 moles (22,8 g) de 2,2-bis(4-hidroxi
fenil)prapano. Se afiaden al matraz 32.m1 de mslcohol etilico y
el material se¢ agita durente 16 horas. Al cabo de 16 hbfés,
la temperatura de reaceién ha ascendido a 68°C. El pfoducto
obtenido es el alcéxido sédico @e'2,2—bis(4-hidroxifeni1)pro-
peno. Sobre eate producto de reaccidén se afiaden 0,2 moles de
1y 3=propanosultona (24,4 g) y la mezcla se calienta durante

6 horas g reflujo. EL producto de reaccidén, 2,2-bis(3~-sodio
sulfopropoxifenil)propano, se separs de la mezcla de reaccién

por filiracidn y se seca, recuperdndcse 55 ge EL producto de

/i
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' térmicé'§91 91,12 % (porcentajé retenido después de 3 horas a

1180%). _

. _ ~ 'Encontrado Tedrico
Porcentaje de carbono - . 46,69 _ 48,8
Hidrégeno . S 11,8 - 12,4
Sodio . S ' 9,22 :' -89

" lde azul con buenas propledades de solidez al lavado.

Teaccién tiene un punto de fusién de 257°C y una estabilidad-—

: Abroximadamente el 4 % -en peso del 2,2—bia(3~sodio_sulr
fopropoxifenil)propano se afiade sobre 750 g de tereftalato de

bis(z-hidroxietiio), que. despuéé se polimeriza como se descri

intrinseca de 0 647 y un punto de ablandamiento ‘de 251°C. El
2,2—bis(3fsodlo sulfopropoxifenil)propano resulta ser soluble
en el polfmero fundido. |

Ta composicidn poliméfica se hils en filementos a 285°C
vy los filementos se orientan estirédndolos por lo menos tres
veoes.sobre una superficie calentada a 80°C. Una muestra de
los filamentos orientados se tifie en un bafio de tinte bédsico

azul Sevron B durante uns hora a 95°C, hasta un tono intenso

En resumen, la Patente de invencl6n que se solicita

débera recaer sobre las s1gu1entes'

be en el Egemplo 4. E1 polimero obtenido tiene una viscosidad _’:‘
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. do el sulfonato, metélico soluble en el polimero.

gurados segun el mismo.

15
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RETVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para la obtencién de una com-
posicién de pollmero termoplastico llneal, con una capacl—
dad de tefiido mejorado, que comprende afiadir a dlcho ;ohp
mero termoplastlcgllneal alrededor dg 0,5% en peso_de sul-

fonato orginico en forma de una sal metdlica del mismo, sim

2.~ Un procedimiento-segin la Reivindicaciéﬁ,l,
en el que el poliumero. es tereftalaté de polietileno.

35.— Un procedimiento segin las Reivindicaciones
162, en el que la sal es una sal de metal alcalino.

4,- Un procedimiento segin las Reivindicacione§
1, 2 6 3 que contiene de 2 a 8 % en peso de la sal. '

.:;5.— Un procédimiegto segan las reivindicaciones‘

1, 2, 364, en el que la sal es un coumpuesto orginico qﬁe '
contierte una o més unidades sulfonadas™te férmula I.

-6.- thprocediﬁiento:segﬁn la. Reivindicacidn 5,
en el qué la sal es 1,2—dihidroxi—3—(3—sodio-sulfopropbxi)

propano, 2,2-dimetilol-l-(3~-sodio sulfopropoxi)butano o -

—

2,2-bis(3-sodio sulfopropoxifenil)propano.

7.~ Un brocedimienﬁo para la obtencién de una -
composicién de polimero termopléstico lineal esencialmente
como el descrito anteriormente, utiiizablé para la obten-~

cidén de los filamentos, peliculas y otros productos confi-

8.~ Un procedimiento segin cualquaiera de las -
Reivindicaciones anteriores en el que la.composicién for-.
madora de filamentos contiene-tereftalato de polietileno
0 polihexametilenadipﬁmidag esencialmente como la descri-

ta en los Ejemplos 2, 4 6 5.
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9.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invenolén que se SOllcl—

ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE UNA COMPOSICION

" DE POLIMERO TERMOPLASTICO LINE

Todo conforme-queda descrito'y-réivindicado'en'—
la presente Memoria descrlptlva, _Que consta de catorce pa—>
glnas mecanografladas.

Madrld, 22 de abril de’ 1967

BERNARDO UNGRIA
P'P.
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