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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS WODIFICADAS".

emoria descriptiva

Para productos textiles de todas clases es la sim~
plificacién de los procesos de teifido un importante problema
econdmico. Para su solucidn ofrecen las sustancias fibrpsas -
sintéticas posibilidades interesantes. Asi, por ejemplo, se -

pueden variar ampliamente las afinidades para determinados -
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grupos de colorantes mediante modificaciones quimicas apro-
piadas de las materias primas para la hilatura, Con ®8llo re-
sulta posible tefiir de manera distinta productos taxﬁiips con
feccionados a partir de fibras o hilos correspondienféménta
diferentes, empleando para ello un sé&lo bafo de tincién, si
se emplean para las diversas clases de fibras los cnidréntea
afines de cada caso., Ello es en extremo valioso y deseable -
para la libertad en la coloracifn y la simplificacidn del al
macenamiento, en especial de mercancias por piezas. Ademds -
se suprime el tener que volver a preparar frecuentemsnta las
midquinas.

Procedimientos técnicos han sido dados a conocer sg
bre todo en el campo de las poliamidas. Asi, por ejemplo, las

fibras de poliamidas con distinta capacidad de fijacidn de los
dcidos proporcionan matices de color escalonados en su inten

sidad, al ser tefiidas con colorantes 4cidos. Ahora bien, efag

tos multicolores contrarios no pueden conseguirse en combina-
ciones de tales fibras, Para ello se precisan tipos especia=-
les que, en contraposicién a una poliamida normal, gquedan am
pliamente inalterados al ser tefiidos, por ejemplo, con colo=-
rantes dcidos, pero que pueden tefiirse con colorantes bisi=-
cos. De este modo se pueden conseguir, en combinacién con fi-
bras de poliamida normales, matices de color contrastantes en
un mismo bafio. Como, por lo tanto, se trata aqui de tefidos sg

lectivos con colorantes distintos, se puede variar cada color,
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independientemente del otro, también en cuanto a la intensi-
dad., A este particular desempefian también un papel las cond1
ciones del tenldo, en especial el valor pH del bano. h

La aptitud de tefiido de las poliamidas medlante co
lorantes 4cidos se basa, como es sabido, en la formacién de
sales con los grupos amino extremos. Para la obtencifn oe pg
liamidas con una afinidad reducida frente a los colorantes -
dcidos, sec ha disminuido per lo tanto el nlmero de grupos ami
no extremos, por ejemplo, mediante la reaccidn con aundoa car
box{licos o ésteres de Acidos carboxilicos agregados & la fu=
sién. Si, por el contrario, se trata de aumentar la afinidad
en si pequefia de las poliamidas con respecto a'cnlorantes ba-
sicos, entonces hay que introducir grupeos fuertemente dcidos,
por ejemplo, de naturaleza de sulfato,

Las poliamidas modificadas, cuya aptitud para el te
fiido mediante colorantes dcidos ha sido disminuida mis o me-
nos, pero que pueden ser tefiidas meciante colorantes bésicos,
pueden obtenerse mediante la incorperacifn de &cidos sulfocar
box{licos aromdticos y aralifdticos, o bien de sus sulfonatos,
por ejemplo, los de los metales alcalinos. En estos agentes ~
modificantes se encuentra el grupo sulfo en el nicleo aromdti
co 0 en una cadena alcuki lateral,

Casi siempre se trata de compuestos con 2 grupos de
écido carboxilico o de ésteres de dcido carboxilico; se trata

con ello de hacer posible una mejor incorporacién en las cade
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nas polimeras, Ahora bien, en realidad la accidn interruptora
de la cadena como consecusncia del exceso de grupos carboxili
cos es muy considerable, de modo gue frecuentemente no se al=-
canza el grado de policondensacidn necesario para fibras uti
lizables, Por otra parte los sulfonatos metdlicos de lés—éci—
dos sulfomonocarboxilicos del grupo de los conocidos égidgs -
sulfocarboxilicos aromdticos y aralifdticos mds arriba éifados
son muchas veces insuficientements solubles en la masa de la -
reaccidn, Ello tiene como consecuencia de que, 0 bien lag can~
tidades aplicables de los mismos resulten demasiado pequefias ~
para efectos suficientes, o bien que haya que contar cocn tiem=-
pos de policondensacidn demasiado largos, o bien con dificul-
tades de hilatura,.

£n la blsqueda de un procedimiento mejorado para la
obtencién de poliamidas modificadas que sean tefiidas poco por
colorantes acidos, pero en cambio bien por colorantes bdsicos,
se ha descubierto ahora, ante la natural sorpresa, que ss prg
ducen productos de calidad especial alta, si la policondensa-
cidén do las materias de partida formadoras de poliamida se llg
va a cabo en presencia de derivados de sulfodcidos orgénicos,-
en especial de sulfonatos y/o édsteres de sulfonatos de al me-
nos un dcido sulfocarbdxilico alifdtico ramifiicado o no ramifi
cado, que contenga 2-18 4dtomaos de carbono, 1 6 2 grupos de Aci
do sulfénico y 1 & 2 grupos carbox{licos, en una cantidad de

0,05~10 % en moles con relacidn a la unidad de mondmero de la



‘poliamida no modificada en cuestidn, estando los grupos carbo-
x{licos esterificados con un alcohol alifitico inferior de 1 - 6
dtomos de carbono, por ejemplo, con metanol, etanol, n e I-pro-
panol, n-butanocl, n-pentanol y n-hexanol. En los grupcs do sulfp
85 nato son sobre todo los iones de litio, sodic y potasio los que
forman los cationes. Naturalmente puden emplearse también mez~
clas de los sulfonatos con ésteres de sulfonatos.
El nlmero indicado de &tomos de carbono de los aci~-
dos sulfocarboxilicos alifédticos, de 2 - 18, no significe nin-
80 guna limitacién, sino exclusivamente el nimero preferente de
dtomos de carbono, es decir, que pueden utilizarse naturalmen-
te también derivados de Acidos sulfocarboxilicos alifiticos -
con mis de 18 4tomos de carbono., No era de prever el que tam—
bién sulfonatos y ésteres de sulfonatos de dcidos sulfocarbo~
95 - wilicos alifiticos fueran apropiados como agentes modificantes
en la obtencidn de poliamidas, puesto que la termoestabilidad
de estos compuestos es, como es sabido, inferior a la de los
derivados de los sulfoécidos aromdticos y araliféticos, cono-
cidos ya como agentes modificantes de las poliamidas, y ya -
100 que los compuestos son sometidos en la policondensacifn a car
gas térmicas considerables, Especialmente inesperado resultd
el hecho de que también los sulfonatos y ésteres de los 4ci=-
dos e-sulfocarboxilicos, en los que, por lo tanto, se encuen

tran dos grupos funcionales en el mismo dtomo de carbono, sean

105 suficientemente estables para aguantar la carga térmica duran-
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te la policondensacidn. Precisamente estos compuestos han da-—
do chora resultados excelentes en la obtencibn de las dessa-

das poliamidas modificadas. A base de su sencilla estructura,
se incorporan evidentemente de manera especialmente bﬁoﬁa a -
la macromolécula, ‘;'

De los agentes modificantes de las poliamidas a em-

plear conforme al invento pueden citarse, por ejemplo, los si

guientes, si bien en honor a una mayor claridad se citar ex-
clusivamento compucstos fundamentales, y no sus sulfenztos o
&steres de sulfonatos: Acido sulfoac&tico, 4cido 2-sulfopro-
pidnico, dcido 3~zulfopropibnico, Acido 4-sulfobutirico, 4ci-
do 2-sulfoisobutirico, &cido 2-sulfo-4-hidroxi-butiricu, dci-
do 2-sulfopalmitico, &cido 2-sulfoestedriceo, 4cido  =-sulfofg
nilacético, Acido 2=-sulfoadipico, dcide 2,5~-disulfoadipico,
dcido 2-sulfo-vinilacético. Los compuestos de esta clase pue-
den contener naturalmente también sustituyentes indifercntes,
tales como, por ejemplc, grupos alcohilo y alcoxi, o© halége—-
nos. Efcctos colorantes especialmente buenos se cobtienen em—~
pleando derivados de Acidos sulfocarboxilicos alifdticos que
contencan grupos hidroxilos. Los derivados de los compuestos
citados se emplean, tzl como ya se ha mencionado, bien sea -
individualmente, o bien mezclados entre si.

Los sulfonatos y ésteres de sulfonatos de dcidos sul
focarboxilicos alifiticos son fAciles de obtener. Asi, por —-

ejemplo, se pueden hacer reaccionar éstercs de dcidos carboxi
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licos halogenados con sulfitos metdlices, o bien sulfurar 4ci
dos carboxilicos y transformar en los sulfonatos o sus égte~

res los dcidos sulfocarboxilicos formados primariamente.bFre—
cuentemente los ésteres de sulfonatos son mejor accesibles por

via sintética que los dcidos carbox{lices libres, por lo que
se emplean preferentemente para el procedimiento confurme al

invento.

- Como sustancias de partida formadoras de poliamidas,
destinadas a la obtencidén de poliamidas modificadas cnnforme
al procedimiento del invento, son apropiados todos los forma-
dores de poliamidas conocidos, en especial las lactamas, &ci-
dos aminocarbox{licos y sales neutras de-d4cidos dicarbox{licos
y diaminas, tales coma, por ejemplo, la & -caprolactama, al -~
dcido £ -aminocaprdnico y la sal neutra a base de hexametilep
diamina y 4cido adipico (hexametilendiamonioadipato, "sal AH").

La adicién de los agcntes modificantes tiene lugar -
por lo general en forma de las sustancias sélidas, finamente -
pulverizadas, o bien como solucidn acuscsa. Convenientemente -
tiene ésto lugar al comienzo de la policondensacibn, que sec llg
va a cabo exactamente del mismo modeo que sin sustancias modi-
ficantes. Ahora bien, del mismo modo se puede elegir también -
otro momento durante o despufs de la policondensacidn. Natural
mente se pueden agregar también cantidades pequefias de otras
sustancias, por ejemplo, agentes de matsado y agentes protec—

tores contra la luz,.
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En la policondensacidn de lactamas, por ejemplo, de
e -caprolactaﬁa, es interesante en atencidn a viscosidades -
finales altas de las fusiones, el llevar a cabo la reéééiﬁn
en presencia de agua, bajo presidn o sin présién, agr;géndo -
2 a 10 % en pesao de sal AH o de &cido E-aminocaprénico;jﬁvla
vez gque propiedades axcelentes de teflido del material’polime~
To, se obticnen de este modo viscosidades relativas de 2.7 hag
ta 3.1, medidas on una solucién de 0,2 g de polimerc en 20 ml
de 1,30, al 95,5 fi. Para la realizacién préctica do la pelicon
densacidn son apropiados los aparatos generalmente usuales pa
ra la obtencidn de poliamidas; son utilizables de mannra espg
cialmente upgntajosa las calderas de agitacién provistas de un
tubo de destilacidn descendante.

Los productos obtenidos conforme al invento son in-
coloros, y sus puntos de fusibn se diferencian tan sblo poco -
de los de las poliamidas no modificadas. Pueden moldoarse fa-
cilmente por los métodos usuales, por ejemplo, hilarse en for
ma de hilos estirables con ayuda de extrusores, La extraceidn
usual en agua caliente para la eliminacién de las barteé de ba
jo neso molecular, puede llevarse a cabo, tanto antes, como -~
también después del moldeo.

Las estructuras moldeadas a partir de las poliamidas
obtenides conforme al invento, tales como peliculas, hilos o -

fibras, no se tifien prdcticamente por colorantes &cidos, mien-

tras que se tifien intensamente con colorantes bdsicos. En el =~
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teffido de un sbélo bafo de mezclas de éstos con fibras norma-
les de poliamidas, se pueden producir por lo tanto, emplean-
do al mismo tiempo colorantes bdsicos y &dcidos, efectos mul-
ticolores contrarios de gran brillantez.

Ejemplo 18:

'En una caldera con agitacibn se funden 40 kg rde ca-
prolactama bajo atmésfera de nitrdgeno., 4 1608 C se agrenan -
2,4 kg de sal AH, 60 g de dibxido de titanio en forma de dis-—
persién acuosa al 15 &, 300 de sulfonato sbdico del 4cido sul-

foacética, y 3,2 g de acetato de manganese. En el transcurso -

de 2 horas se eleva la temperatura hasta 2602 C, con lo que -
destila agua junto con algo de caprolactama. La fusidn se man
tiene a 2602 C, hasta que la viscosided de fusidn, acusada -
por el rendimiento del agitador, ya no varia nada mis gue po
co. Se vierte entonces en agua fria, y se hacen recortes con
la poliamida blanca solidificada. El1 granulado se extrae tres
veces con la triple cantidad de zqua destilada a 952 C, vy se
seca en alto vacfo, La viscosidad relativa (medida en una so-
lucion de 0,2 g de poliamida en 20 ml de 4cidu sulfdrico al -
95,5 %) asciende a 2,89. Los recortes se hilan de la manera -
usual a partir de la fusidn, y el cable de hilatura obtenido
se estira en la relacibén de 1 : 3,6; el hilo cs{ chtenido es -
tefiido tan sflo poco por colorantes dcidos, mientrzcs que es te
fido intensamente por colorantes bdsicos. llezclado con fibras

de policmida no modificadas, se pueden conseguir mediante te-
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fiido en un bafic (nico, con combinaciones de colorantes Acidos
y bdsicos, excélentes efectos multicolores contrariocs. Debido
a la viscosidad relctivamente alta, los hiles son muy ‘ahtrb-

-

piados para la fabricacién de alfombras de pelo. 0l

Con igual éxito se pueden emplear también 33Bfg de
sulfonato potdsico del dcido sulfoacético, en lugar dei sulfo-
nato sédice del mismo acido.

L iemplo 22 3

La policondensacién se lleva a cabo de la mansya =
indicada en el ejemplo 12. En lugar del sulfonato sod1 a del
Acido sulfoacético se emplean en cambio 280 g del éster me-
tilico del dcido sulfoccético. Se cbtiene una poliamida con la
viscosidad relativa de 2,92 (medida como en el ejemplo 12), -
que puedé hilarse y estirarse muy bien. En cuanto a las bue-
nas propiedades de tincifn, sl hilc es absolutamente igual al
descrito on el ejemplo 8.

‘Una mezcla a base de 550 g de caprolactama, 33 g de
sal AH y 4,5 g de sulfonato sédico del 4cido 2-sulfopropidni=
co, se funde bajo atmésfera de nitrdgeno y, agitando, se ca-
lienta en el transcurso de 2 horas hasta 2702 C. A c?ntinua-

cibén se procede de manera andloga al ejemplo‘19. La poliamida

incolora obtenida tiene una viscosidad relativa de 3,03 (medi

da como en el ejemplo 18) y posee en cuanto a tincidn las pro

piedades indicadas en el ejemplo 14.
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Ejemplo 42:

‘De mancra correspopdiente al ejemplo 38 se policon
densan 550 g de caprolactama, 33 g de sal AH y 4;4 g de-sul-
fonato sddico del Acido 4-sulfobutirico. Se produce uné po-
liemida que posee una viscosidad relativa de 3,056 (medida cg
mo en el ejemplo 12) y que, tal como ha sido descrito en el

ejemplo 18, se pueden tefiir muy bien en forma diferencial.

Ejemplo 593

.4,7 g de sulfonato sédico del Acido 2-sulfo£§bghti
rico se policondensan de la manera descrita en el ejem916 3e,
con las cantidades de caprolactama y de _sal AH alli indicadas.
La poliamida obtenida tiene una viscosidad relativa de 3,10
(medida como en el ejemplo 12) y, en cuanto a tefiido, propor-
ciona el mismo resultado que'la poliamida obtenida conforme al
ejemple 12,

Ejemplo 68:

‘e trabaja de la manera descrita en el ejemplo 38,
pero se austituye el sulfoncto sOdico del &cido 2-sulfopropid-—
nico por 8,8 g de sulfonato sfdico del dcido 2-sulfopalmitico,
Se produce una poliamida con la viscosidad relativa de 3,00
(medida como en el ejemplo 12), que puede tefiirse ;xcalente—
mente de la manera indicada én el ejemploc 19,

Ejemglo 783 ’
550 g de caprolactama y 33 g de sal AH ss policon=-

densan en un recipiente con agitador, bajo atmésfera de nitrd



geno a 2708 C, hasta que la fusibn ticne una viscosidad rela
tiva de 3,1 (medida como en el ejemplo 182), Se agregan entop
ces 5'6 o de sulfonato sbdico del éster metlllco del ac;do -
A —sulfofenilacético, y se sigue agitando durante med1a ho—
260 ra a 2702 C. Despuds se vierte en agua fria y se obtlene el pro
ducto de la menera indicada en el ejemplo 12, Se obtiéﬁe upa =
poliamida modificada, cuya viscosidad asciende a 2,75 (medida
como en el ejemplo 12) y que, una vez hilada en mezcla con =
fibras de poliamida normales, tal como ha sido descrilv en el
265 ejemplo 12, es apropiada para producir efectos multicq]ures.
Ejemplo 32:
mDe manera apéloga al ejemplo 32 se pulicondghsan -
550 g de ‘caprolactama, 33 g de sal AH y 5 g de sulfonato sd-
dico del 4cido 2-sulFo~4-hidroxi~butiripo. La poliamida obte-
270 nida tiene una viscosidad relativa de 2,77 (medida como en el
ejemplo 18), y puede ser tefiida especialmente bien de la mang
ra indicaaa en el ejemplo 19,
Ejemplo 98: v
‘De la manecra indicada en el ejemplo 32 se policon—
275 densan 550 ¢ de caprolactama y 33 g de sal AH, égregando 6,%
g de sulfopato sfdico del &cido 2-sulfoadipico. Se obtisne =
con ello una poliamida con la viscosidad relativa de 2,80 =

(medida como en el ejemplo 12), que puede tefiirse de manera -
diferencial, tal como hz sido descritc en el ejemplo 19,

280 Esta solicitud que corresponde a la depositaaa en -
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Alemania el dfa 11 de julio ce 1968 con el nlmero P 17 70 -
863.3, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigen-
te Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del

Convenio de la Unibdn.

REIVINDICACIODNES
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1). Un procedimiento para la obtencidn delﬁnliami
das con contenido de grupos de sulfodcidos, mediante'xé poli
condensacidn de las usuales sustancias de partida formadoras
de poliamidas en presencia de derivgdos de sulfoécidnsAcrgé-
nicos, caracterizado porque como derivados de sulfodcirios or—
gdnicos se emplean los sulfonatos y/o los ésterss de éulfnna—
tos de al menos un sulfodcido alifitico ramificado o sin rami
ficar, con un total de 2 ~ 18 4tomos de carbono, 1 6 2 grupos
de 4cido sulfénico y 1 8 2 grupos carboxilo, en una cantidad
de 0,05 -~ 10 % en moles con relacidn a las unidades de mondmg
ro de la poliamida no modificada en cuestidn, estando los gry
pos carboxilo de los ésteres de los sulfonatos esterificados
con un alcohol alifdtico inferior de 1 - 6 Atomos de carbono.

2). Un procedimiento de acuerdo con la reivipdica-

cidn 1, caracterizado porque los sulfonatos y/o ésteres de sul

fonatos contienen al menos un grupo hidroxilo en la molécula,
3). Un procedimiento para la obtencién de una po-

liamida modificada, caracterizado porque ésta posee un conta-



nido de 0,05 ~ 10 % en moles, con relacidn a la unidad de mg

305 nomero de la p;liamida no modificada, de al menos un sulfona
to y/o un éster de sulfonato, ligado a las cadenas de las pg
liamidas o incorporadc a las cadenas de las poliamid&b%éwe -
un 4cido sulfocarbox{lico alifdtico ramificado o sin:fdﬁifi-
car, que contiens 2 - 18 &tomos de carbeno, 1 6 2 grupes de

310 4cido sulfénico y 1 8 2 grupos carboxilo, ::¥;3'

4), Un procedimiento para la obtencidn de.d}a po=-
liamida 6 modificada, caracterizado porque ésta posea Ln cop
tenido de 0,05 - 10 % en moles, con relacifn a la unacad de =
mondmero de la poliamida no modificade, de al menos un.sulfu—

318 nato y/o un éster de sulfonato, ligado a las cadenas de las -
pu;iamidqs 0 incorporado a las cadenzs de las poliaﬁiﬂés, de
un écido sulfpcarboxilico alifdtico ramificado o sin ramifi-
car, que contiene 2 - 18 Atomos de carbono, 1 & 2 grupos de -
dcido sulfbnico y 1 6 2 grupos carboxilo.

320 5). Un procedimiento para la obtencidén de una polig
mida 66 modificada, caracterizado porque é&sta posee un conte-
nido de 0,05 -~ 10 5 en moles, con relacibén a la unidad de mo-
ndmero de la poliamida no modificada, de al menos un sulfona=-
to y/o un éster de sulfonato, ligado a las cadenas de las po-

325 liamidas o incorporado a las cadenas de las poliamidas, de un

dcido sulfocarboxflico alifdtico ramificado o sin ramificar,’

- gue contiene 2 - 18 Atomos de carbono, 1 6 2 grupos de acido

sulffnico y 1 6 2 grupos carboxilo.
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6)., Un procedifiiento para la obtencién de una polia
mida mixta modificada, con las unidades repetidas

-NH - CH2 - CH2

=NH ~ (CH2)6 ~ NH - CO - (CH

- CH, = CH, - CH, - €O - y

2

2)4 ~ C0 -~

caracterizado porque ésta posee un contenido de 0,05 a 1C % en
moles, con relacién a la unidad de mondmerc de la poliamida no
modificada, de al menos un sulfonato y/o un éster de sulfonato,
ligado a las cadenas de poliamidas o incorporado a las cadenas
de las poliamidas, de un 4cido sulfocarboxilico alifdtico rami
ficado o sin ramificar, que contiene 2 - 18 &tomos de cgfbono,
1 6 2 grupos de dcido sulfdnico y 1 é 2 grupos carboxiiéLr

?). WUN PROCEDIRIENTO PARA LA bBTENCIUN DE POLIAMI
DAS MODIFICADAS™.

Esta memoria consta de quince hojas foliadas y meca-
nografiadas por un s6lo lado de sus caras,

fMladrid, 9 de julio de~T569
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