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.de grupos terminales amina por incorporacién de cantidades

-2a

Esté invento se refiere a fibras de poliamida de gran
vigcosided, con mayor velocidad de tefiido y = un procedimien|
to para la fabricacidn de tales fibras de poliamidae

Los intentos de mejorar la capacidad de tefiido de las
fibras de polismida sumentando la concentracién de los gru~
pos ftermingles amina han conduoido a2 problemas de procegado
tales como formaecidn de espuma, goteo frecuente de la polig
mida fundide al salir de la hilera, arrollamlentos y roturas
en el cilindro estirador durante el estirado de los filamen
tos hilados y falta de uniformidad en el denier o en el lus-
tres En la patente estadounidense 3.078.248 ge describe un

procedimiento en el que se obtlene la concentracidn deseads

apropiadas de aminas primarias, secundarias o poliaminas. El
problema del goteo es controlado mediante la inclusgién de un
compuesto de fésforo, tal como una sal del 4cido fenilfosfi-
nloos Medlante estos métodos ha sido poaible producir fibras
de poliamida que se tifien intensamente en condlciones de ope
racidn satisfactorias. No Obstante, el polimero del que deri
van estas fibras estd limitado a una viscosidad relativa in-
ferior a 40+ Estas poliamiaas son dificiles de hilar en fila
mentos uniformes, especialmente cuando se desean filamentos
no redondos. ' :

Ahora se ha enoontraéo que pueden prepararse poliami-
das con una gran ooncentraéién de grupos terminales aminga
que poseen una meyor capacidad de tefiido y unas viscosidades
relativas superiores a 40.

Eate invento proporciona policarbonamidas lineales sin
téticas que contisnen de 40 a 150 equivalentes-gramo de &ru

pos amina terminales por cada 1000 kilogramos de policarbona
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mida, gdecuadas para la hilatura en fibras con mayor capaci-
dad de tefiido con tintes 4cidos, caracterizadas porgue la
policarbonamida tiene una viscosidad relative de 45 como mi
nimo y los grupos amina terminales derivan én un 30 a un

55 % de hexametilendiamina, en wn 5 a 50 % de fenilfosfina-
%o de hexametilendiamonio y en un 20 a 60 % de una awina
terciariae.

Preforiblemente la amina_ terciarias es una N-aminoal—
quil(inferior)morfolina y todavia mejor es una N~gminopropil
morfolina.

La policarbonsmida tiene preferiblemente una viscogi~
dad relativa compiendida entre 50 y 60.

De preferencia, los gfupos aming terminales proceden
en un 48 a un 52 % de hexametilendiamina, en un 22 s wn
26 % de fenilfosfinato de hexametilendismonio y en un 25 a
un 30 % de una N-aminoalquilmorfolina.

Le figura es una representaclién gréfica del porcentaje
de grupes amine terminales derivados de las tres fuentes po-
sibles de grupos amina, es decir, hexametilendiamina, fenil-
fosfinato de hexametilendimmonio y N-aminopropilmorfolinae
El porcentaje de grupos amina se representa a lo largo de la
linea perpendicular al lado del tridngulo de forma que una
conoentracidg del 100 % de oualqﬁiera de los ingredientes
viene representada por un vértice del tridnguloes Las concen-
traciones reivindicadas del presente invento se encuentran
dentro del poligono «pySec » Ia figura se dlscute con mds de-
talle en los sigulentes ejemplos.

La viscosidad relativa se define como la relacién en-

tre la viscosidad absoluta a 25°C (en oenfipoises)'de ung 8o~
lucién de polimero al 8,4 % en peso en doido f£érmico al 90 %
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(10 % de agua y 90 % de éci&o férmico), es decir, 11,0 g de
polimero en 100 ml de doido férmico al 90 %, y la viscosldad
absoluta a 25°C (en centipoises) dsl doido férmico al 90 %
En general, se requiere una viscosidaq relatlva de 15 como
minimo, aproximadamente, para dar un polimero formador de
fibra que pueda hilarse por fuslén.

Tas polismidas tiles en la composicién del presente
invento son poliamidas poliméricas sintéticas de cadens lar—
gay con grupos amida peridédicos, es deoir (-~N-C-), donde R

R0

o8 hidiégeno o un radioél hidrocarbonado monovalente de 1

a 10 4%omos de carbono, como parte integrante de la cadena 79|
liméricas El nfmero medio de dtomos de carbono que separan
los grupos amina es de dos por lo menose. Estos polimeros pug|
den ser configurados en filamentos en los que los elementos
estructurales estdn orientados en la direccién del eje del
filamentos Ias poliasmidas pueden prepararse,'por ejemplo,

por condensacién de hexametilendiammins y doido adfpicos. Ia
poliamida debe tener una viscosidad relativa comprendida en-~
ire 50 y 60, .

La concentracién preferida de grupos amina terminales
totales de este invento es de 90 a 140 equivalentes—~gramo

por 1000 kilogramos de polimero, que tiene la siguiente com-

posicidns
TABTA ITI

Composicidn del polimero de polihexametilenadipamida
3
[NHg_._Z % peso % moles

Fenilfosfinato de hexametilendiamo-
nio : 15 a 50 0,3 81,0 O,]?B. 0,56

N-aminopropilmorfolina 30 a 65 0,42a0,91 0,66 1,43
Hexametilendiaminsg 42 2 65 0 a 0,36 0 20,70
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n[NHZ] e8 el nimero de equivalentes-gramo de grupos termina-]
les amina por 1000 kilogramos de polimeros

Naeturalmente los dompuestos pueden afladirse a los in-
gredientes del polimero antes de la evaporamoién de la solu~
0ién de sal de poliamida o bien pueden afindirse al propio
polimero durante la polimerizacién. Los compuestos pueden
agregarse en forma de solucidn premezolada, 0 bien por sepa-
rado o formdndolos in situe. Otras aminags terciarias que pue—
den utilizarse en el presente invento son las alquil(infe-
rior)-N-aminoalquilmorfolinas. Los sustituyentes alguilo ade
cuados son los radicales etilo, propilo, butilo, pentilo y
hexiloe.

‘ En una realizacién del presente invento se emplea un
polimero que contiene una pequefia cantidad de un deslustra-
dor convenoclonal tal como diéxido de titanio, sulfato béri-
c0, trldéxido de aluminio y similarese. Estos materiales y las

cantidades empleadas egtdn descritos en la patente estadouni
densé 20205.722¢ Proferiblemente se emplea con f£ines de des-
lustrado el 0,02 % como minimo, y generalmente de 0,15 a
5 % (en peso, basado en el peso de polimero), de didxido de
titanio finamente. dividido. En otra realizaoilén del presente
invento- se utiliza un polimero que contiene una pequefia can-
tided de un 6xido de polialquileno, como se describe en la
patente inglesa 9904713

Las poliamidas de este invento deben tener un exceso
de grupos amina terminales sobre los grupos carboxilo termi-
nales. Es prdotica comin describir los grupos aming termina—
les en funcidén del nimero de equivalentes-gramo de grupos
amina que se encuentran presentes en 1000 kg de polimero. Es-+

te método estd desorito con més detalle en Ge B. Taylor y
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Je Ee Waltz, "Anal. Cheme", vole 19, pdgina 448 (194%)-

La concentracidén de grupos amine terminales en un po-
1imero de poliamida pueds determinarse tambiéﬁ por un méto-
do espeotrofotombtrico utilizando un tinte doido especifi-
cos Egte andlisis implica la preparacién de una solucién de
nylon en doido férmico-y la posterior precipitacidén y tefiid
gimultdnso por adicién de una soluclén acuosa de tintes E1
agotamiento résultante.del tinte es medido espeotrofotomé-'
tricamentes El procedimiento analitico para este método de
determinar la oapacidad de tefildo es el siguiente: Se di-
suelven 1,000 + 0,002 g de ung muestra de hild o copos mo=-
lidos en 15,0 ml de soluoién de doido férmico al 90 %% So-
bre egta solucidén, ocon agitacidén, se aﬂada gradualmente, em
pleando una bureta, 200,0 ml de solucién al 0,045 % de tin
te n2 63010 del Indice de Colores (un tinte doido disulfona
tado)s Ta velooidad de adioidn del tinte se ajusta de forma
qﬁe la poliamids preciplitada se mantenga en continuo movi=
miento en la solucidn agitadas Se filtra la solucién de +in
te ¥y una muestra de 10,0 ml se diluye hasta'S0,0 ml. Enton-
ces se determina la densidad 4ptica sn un espeocirofotdmetro
a una longltud de onda de 595 milimicras frente a agua como
referencin, empleando células de un centimetros EL nimero
de equivalentes de amina terminales por ocadas 1000 kg de po-

liamide se oaloula a partir de la siguiente ecuacidni
(A -Ag)

%

[NH2] s equiv./1000 kg = 180

donde?’
Ag = Dengidad dptica para el blanco, es decir, solucidén

de doido férmico y tinte solaments
Ag = Densided dptica de la muestra
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180 = (0,045) (200) (20)
0,045 = concentracién de la solucién de tinte n® 63010
"del Indice de Colores
200 = volumen (ml) de la solucién de tinte n? 63010
| . del Indice de Colores
20 = oongtante de calibrado
La velooidad de tefildo del polimero con tintes dcidos
ge determina midiendo el tiempo requeride para un agotamien-
to del 75 % del tinte afiadido a un bafio colorante, bgjo una
sefie dada de condiciones. Se da como T3/4 Y se expresa en
gegundose
EJEMPIO 1
Una soluoién aouosa con un peso de 2697 kg, contenien—
do 50 % en peso de adipato de hexametilendiamonio, se carga
enruna vasija de acero inoxidable a la que se agregan 474 g
de una soluci§n.al 10 % en peso de hipofosfito manganoso en
agua. Ia carga se concentra por evaporacidn hasta el 75 %
en peso aproximadamente y se pasa a un autooclave de acero
inoxidable que se purga de aire y se llena con nitrégeno a
ung presidn de 17 atﬁdsferas, calentando a 195°C. En o1 auto
clave presuriéado 8@ cargan 21,092 kg de solucidén previamen—
‘te mezolada que contiene 28,20 % de eminopropilmorfolina,
24,00 % de &cido fenilfosfinico, 28,75 % de hexametilendismi
na y 19,05 % de agua, junto con 8,845 kg de diéxido de tita-
nio preparado en forma de suSpensién al 20 % en peso en ngua
¥ 34,0 g de un antiespumante de silicona. La calefacoidn se
pros i‘g.'ue hasta. que la temperatura alcaﬁza los 2'%400 y la
presién se reduce gradualmente a oero. EL ciclo de polimeri~

zacidén se continda como en el Ejemplo 1 de la patente esta-

dounidense 24163+636« Una vez oompletéda la reaccidn de poli
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merizacidén, el polimero fundido se extruye en forms de cin-
ta sobre una rueda de coladae Después de enfrisr se corta
en virutas adecuadas para posterior fusidn en un fundidor
de hélipe que alimenta un sistema de hilaturae. E1 polimero
se hile a una viscosidad relativa de 5; en forma de hilo de
68 filamentos que se texturiza o hace voluminoso pasdndolo &
través de un chorro de aire queropera a 2;0 rsi (18,4 atmés
feras) y 285°C, como se describe en 1la patente belga 5%3-230
El denier del hilo voluminoso es 1300 ¥y contiene 130 equiva-
lentes-gramo de grupos amina terminales por 1000 kg de poli-
mero y presenta un tiempo T3/4 de unos 200 segundos y una
geceidn transversal trilobular. Se Prosigue la hilatura du-
rante un periodo de 5 dlas y se observd Y registra la forma-
¢ién de gotas. Para este periodo el tiempo medio de hilatura
exenta de gotas es alrededor de 9 horas. Un control de compa
racién conteniendo 0,8 % de fenilfosfingto de hexametilendi~
amonio y un -exceso de hexametilendiamina bara producir un hi
lo con 130 equivalentes—grémo de grupos amina terminales por
1000 kg de ﬁolimero, con una viscosidad reletiva de 5%, tig—
ne un tiempo exento de gotcéo de 2 a 3 horas. Un gegundo con—
trol con una proporeién de 104 equivalentes de grupos amina
terminales por 100 kg ds polfmero obtenido a partir de hexag-
metilendiaming solamente tiene un tlempo exento de goteo de
unos 45 minutos. La viscosidad relativa de este hilo es sola
mente 39 y no puede ser aumentada por nueva Polimerizacién.
Este ejemplo demuestra que la concentracién finsl de
amina debe alcanzarse a partir de una poreidn de cada una de
las fuentes de amins especificadas con objeto de reducir el
goteo y obtener una viscosidad relativa elevada ¥ la alta

proporcién de grupos amina terminales requerida para un hilo
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EJEMPLO 2

De manera similar g 1a del Ejemplo 1, se evaporan
269; kg de soluclén al 50 % de adlipato de hexametilendiamo—
nio hasta una concentracién del 75 % aproximadamente y des-
pués se carga en una autoclave. En el autoclave presurizado
Se cargan 22,22 kg de una solucidn previemente mezclada con—|
teniendo 28,20 % de aminopropilmorfolina, 24,00 % de dcido
fenilfosfinioco, 28,%5 % de hexsmetilendismina y 19,05 % de
aguae De la composicién se excluyen el didxido de titanio y
el hipofosfito de manganeso. Después de la polimerizacidn y
colada, los copos resultantes se funden y ge inyecta dxido
de pblieﬁileno en el polimero fundido, en una linea de trans
ferencia como la descrita en la patente inglesa 990.713. El
hilo hilado contiéne 5 % de éxldo de polietileno sobre el pg
so total de polimero. El hilo se hila con una seccidn trans-
vergal circular de 1500 denlers y se texturiza en forma simi
lar gl Ejemplo 1 pasédndolo a través de un chorro de aire a
2'}0 psi (18,4 atmésferas) y 285°C. EL hilo hilado tiene una
vigcosidad relative de 51« El hilo texturizado tiene una con
centracidn de grupos asmina terminales de 130 equiﬁalentes—
gramo por 1009 kg ‘de polimero y una veloocidad de tefiido

T

del orden de 200 segundose.
3/4 el orde e g

La hilatura se prosigue durante un periodo de 36 horas

¥y Ee obgerva y registra la formaoidn de gotas de hilaturae

Bl tiempo medio de hiletura exento de goteo pare este perio
do es alrededor de 9 horasg. Un oonfrbl de comparacién conte
niendo 0,60 % de fenilfosfinato de hexametilendiamonio y

0,82 % en exceso de hexametilendiemine pera producir un hi-

lo con 130 equivalentes-gramo de grupos amina terminales pox)
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1000 kg de polimero, tiens un tiempo‘exento de goteo de 2 g
3 horas.
EJEMPTO 3

Con objeto de mostrar el efecto de la varisoidn de las
concentraciones relativas de aminopropilmorfolina, fenilfosg-
fingto de hexametilendiamonio y hexametilendismina en exce—
80 que proporcionan los grupos amine terminsles en exceso en
la composicién de polimero final, se prepararon ungs mues—
tras adicionales en forma similar g la desorita en el Ejem-
plo 1 utilizando las cantidedes indicadas en la Tebla I. Los
resultados estén reunidos en la Table II.

Los resultados de estos experimentos se visualizan ré
pidamente en la figura que es un diagrama de composicién del|
porcentaje de grupos amina terminales procedentes de las
tres fuentes: hexametilendiamina, fenllfosfinato de hexsme—
tilendiemonio y N-aminopropillmorfolina. Por ejemplo, cuando
la conoentracién de grupos amina terminales debidos al fenil
fosfinato de hexametilendiesmonio es demasiado baja, la reac—
cifén de polimerizacién no se produce de forme complets dando
lugar a un polimero de viso?sidad reletiva baja y meles cg-
racteristicas de hilatura y estirado. Andlogamente, unas con
centraciones dema31ado bajas de aminopropilmorfolins producm
un goteo excesivo. La oonoentra016n de grupos amina terming-
les procedentes de la hexemetilendismina debe estar compren=
dida entre 30 y 55 %, la de los procedentes de fenilfosfing-
to de hexametilendismonio entre 5'y 50 % y la de los de ami~
nopropilmorfolina entrs 20 y 60 % del total de grupos aming

terminales.
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TABLA I
Fenilfosfinato de hexa- '
netilendiamonio Aminopropilmorfoline
Arﬁc' T[fqﬁ%ls peéo mofes [NHJ] % % NH, pec/:o mofes % # N
A 125 0,50 0,28 25 20 0 0 0 0
B 105 0,50 0,28 25 23,8 O 0 0 0
¢ 125 0,50 0,28 25 20 0,42 0,66 30 24
D 120 0,40 0,23 20 16,7 O 0 0 C
E 120 0,80 0,45 40 33,3 0 0 0 0
F 120 1,20 0,68 60 50,0 O 0 0 0
G 120 1,60 0,91 80 66,7 0O 0 0 C
J 90 0,43 0,23 20 22,2 0 0 0 c
K 130 0,70 0,40 35 26,9 0,21 0,33 15 11
I 130 0,70 0,40 35 26,9 0,30 0,46 21 16
M 130 0,70 0,40 35 26,9 0,42 0,66 30 2:
P 130 0,70 0,40 35 26,9 0,56 0,88 40 k'
Q 130 0,70 0,40 35 26,9 0,74 1,16 53 4C
R 130 0,60 0,34 30 23,1 0,50 0,78 36 27
s 130 1,00 0,57 50 38,4 0,53 0,83 38 2¢
T 130 0,40 0,23 20 15,4 0,74 1,16 53 4¢
U 130 0,30 0,17 15 11,5 0,91 1,42 65 5¢
% 140 0,70 0,40 35 25,0 © 0,74 1,16 53 31

Control 78 0,02*

[NHZ] es el nimero de equivalentes-gramo de grupos amina terminales p¢
Penilfosfinagto sddico )
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TABTA I a
Aminopropilmorfolina Hexametilendiaming
% % % % ,

peso moles [NHQ] ® g NH, peso moles [NH,]# % NHo
o o 0 0 0,87 1,69 100 80

0 0 0 0 0,58 1,12 80 76,2
0,42 0,66 30 24,0 0,43 0,83 70 56,0
0 0 0 0 0,83 1,60 100 83,3
0 o 0 0 0,59 1,14 80 66,7
0 0 0 0 0,27 0,53 60 50,0
0 0 0 0 0 0 40 33,3
9] 0 0 0 0,44 0,85 70 77,8
0,21 0,33 15 11,5 0,59 1,15 8o 61,6
0,30 0,46 21 16,3 0,53 1,02 T4 56,8
0,42 0,66 30 23,0 0,36 0,70 65 50,41
0,56 0,88 40 30,8 0,21° 0,40 55 42,3
0,74 1,16 53 40,8 o] 0 42 32,3
0,50 0,78 36 27,7 0,34 0,66 64 49,2
0,53 0,83 38 29,3 0 0 42 32,3
0,74 1,16 53 40,8 0,24 0,47 57 43,8
0,91 1,42 65 . 50,0 0,12 0,23 50 38,5
0,74 1,16 53 37,8 0,15 0,29 52 3742

1,06 78

srupos amina terminales por 1000 kg de polfmero
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TABLA II

OPERABILIDAD Y PROFPIEDADES DEL [

Hilo hilado

ATE%C. Viii;iigzd rel%zempo de goteo, horas

A 52 2 a 3

B 56 + 10

C 53 + 1C

D 5% 2 a 4
- E — 2 a 4

7 —-— 2 a 4

G - 2 a 4

d 58 + 10

K 54 245

L - 4

M 55 8 a 9

P 54 9 a0

Q 57 10

R 56 9 a 10

s 58 9 a 10

T 51 8

2 54 ; a 8
Control 57 6 a 7
3

Roturas en la
hilatura

<0, 004
<0,004
<0,004
0,004 > regular
regular
malo
nmuy malo
<0,004
<0,004
<0,004
<0,003
<0,003
<0,004
£0,003
<0,004
<0,004
<0,004
<0,004

v Ve

Velocidad de tefiido T3/4 sobre muestrgs de hilo hecho voluminoso despy

de condensecién de:elcohol greso Cqg con 20 meles de éxido de etileno

tro enjuagues en frio

Bafio de lavado: 5 ml de NH#OH concentrado y 0,5 g por litro de un pro¢

C18 con 20 moles de 6xido de etileno




TABLA II

PERABILLIDAD Y PROPIEDADES DEL HIIO

Hilo veoluminoso ®

Roturzs en la

oras hilature v Velocidad de teiiido T3 /4 segundos

<0,004 80 (%tratado con vapor)
<0,004 50 (4ratado con vapor)
<0,004 40 (tratedo con vapor)

0,004 > regular 188 (tratado con aire)
regular -
malo -

nuy malo —

<0,004 -
<0,004 -
<0, 004 -
<0,003 225 (aire)
<0,003 165 (aire)
<0,004 148 (aire)
£0,003 225 (aire)
<0,004
<0,004 360 (aire)
<0,004 255 (aire)
<0,004 2360 (aire)

3 de hilo hecho voluminosoc despmés de lavar con,NﬁﬁoH y de un producto

on 20 moles de 6xido Ge etileno a 80°C .durante una hora, seguido de cua

ado y 0,5 g por litro de un producto de condensecién de alcohol graso
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De laes composiciones mostradas en la figura, M, P, Q,
R, S, Ty Vy ¥ X estdn dentro de la zona operable &prfe. En-
tre estas, la composiocldén R es la més preferidae

En resumen, la Patente de Invencidén que me solicita

recaerd sobre las sigulentes:
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REIVINDICACIONES

e Un procedimiento para la polimerizacién de una sal
de disming con un doido dicarboxflico para formar una poli-
carbonamida que contiene de 40 a 150 equivalentes-gramo de
grupos emine terminales por cada 1000 kilogramos de polime-
roy cuyo procedimiento se caracteriza por mezclar con la sal
de diamina o con la policarbonamida de 0. a 0,36 % de hexa-
metilendiamina, de 0,42 a 0,91 % de N~aminopropilmorfolina
¥ de 0,3 a 1,0 % de fenilfosfinato de hexame'l‘;ilendiamonio,
estando calculados todos los porcentajes en peso sobre la
sal de diamina, y polimerizer la mezcla hasta gua se obtie-
ne une viscosidad relativa de 45 como minimo.

2. B8e relvindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita : "UN
PROCEDIMIENTO PARA IA POLIMERIZACION DE UNA SAL DE DIAMINA _
CON UN ACIDO DICARBOXILICO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre!
sente Memoria descriptiva que consta de catorce paginas me-

canografiadaé y dibujos sijuntos.

Madrid, 18 de Marzo de 1.968

BERNARDO UNGRIA
.pop-

¢
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