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MEMORIA DESCRIPTIVA

\ Esta invencidn se refiere a la preparacidn de polla
midas, de dispersiones de polidster en poliamidas y de los fi
lamentos producidos con las mlsmas. Mds particularmente, se
refiere a la preparacidén de dispersiones de polidster en po=-
lismidas, denominadas corrientemente polimezclas, donde los
grupos finales de la pollamida estédn combinados con agentes
de terminacidn con el doble prépdsito de eliminar la interac—

cién del polfmero y de sumentar la tefiibilidad dcida de la

polimezela resultonte. = = = = = « = = = - - m o e ==

Es conocido que generalmente se obtienen filamentos
de baja calidad a partir de dispersiones de poliéstéres en po

liamidas sl el ndmero de grupos emino primarios finales supe-

ra aproximadamente al 40% de la. concentracidn total‘'de grupos

finales en la poliamida. Cusndo la concentracidn de grupos
amino primerios finales supera eproximadsmente al 40%, se
forma en la polimezclg una materia en particules como resul-
tado de las interacciones del copolimero que causan debilidad
a la tensidén o traccidn en los filamentos hilados de la mis-
ma. Un método para soslayar este problema se expone en la
patente norteamericana 3.369.05% de Twilley, que indica el

usgo como "terminadores" de dcidos mono y dicarbox{licos no
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nitrogenados para reducir la concentracidn de grubos amino
primerios finales de la poliamida. Sin embargo, los filamen=-
tos hilados a partir de tales polismidaes terminades con dcido

o dispersiones de polidsteres en tales poliamidas segin Twilley
son relativamente poco receptivos de coloranies dcidos debido

a la baja concentracidn de grupos amino fineleg, = = = - - --

Ia debilidad a la traccidn de los filamentos de PO=
liamida o polimezcla que contengan concentraciones relativa -
mente altas de grupos amino primerios finales es también cuau-~
sada por degradacidn de la estructura polimérica por exposi =
cidn a la luz. Los hilos filamentosos ¥ cuerdas preparados &
bagse de poliamidas y polimezclas son extremadamente dtles co-
mo refuerzo fibroso en cubiertas elastoméricas, correas trans-
pbrtadoraa, cinturones de seguridad, mangueras y similares.
Sin embargo se requiere un material de alta resistencia. Por
lo tanto es un propdsito de la presente invencidn proporcionar
poliamidas y polimezclas que resgistan la degradacidn moleculsr
cuando se expongan a la luz y presenten una gran receptividad

respecto a colorentes diA08. = = = = = - = = - = - - o = = =

Otro propdsito de la presente invencidn es proporcio
nar poliemidas "terminadas en la cadena" apropiasdas para mezcla

en fusidn con poliesteres. — = = = = = = = = = 0 m — - 0o - -

Ctro propdsito de la presente invencidn es proporcio=-
nar poliesmidas que contengan dispersiones de poliéster en lss
mismes y que puedan ser hiladas en filamentos sin una interac-

cidn adversa entre 10s copolfmeros. = = = = = = = = = — = - -
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. Egtos y otros propdsitos serén mds apsrentes al leer
la siguiente exposicidn detzlladge = = = = = = — - — e -————-

Se hg hallado ahora que pueden prepararse poliemidas
que son miscibles en fusidn con polidsteres sin que'reaecionen
quimicamente con los mismos y que tienen caracteristicas de te
filbilided deida no perjudicedas y & menudo mejoradas. Segin un
aspecto de la presente invencidn se obtienen poliamidas utili-
zando terminadores de la cadena de la poliamida que reaccionan
exclusivamente con los grupos smino primerios finales de la po
liemida ¥y que contienen una agrupacidén o mitad no reactiva ypero

Se pueden preparar polismidas apropiasdas para la prég
tica de este invencidn calentando a la temperatura de reaccidn
un deido monoaminocarbox{lico, tal como el dcido 6-aminoceproi-
co, el dcido 7-aminoheptanoico, el fdcido 9-sminononanoico y el
deido 11~aminoundecanoico ¢ su correspondiente lactama. Alterna
tivamente se pueden preparar poliamidas aspropiadas calentando a
la temperatura derxesccidn proporcilones sustancislmente equimole
culeres de una dlaming y un dcido dicarboxilico. Entre las mu-

chag diaminas apropiadas que pueden escogerse se hallan la he-

" Xemetilendiamina, pentametilendismina, octametilendiamina v 1la

decametilendiamina; mientras que entre los dcidos dicarboxili-
cos aproplados se incluyen el fcido adipico, el dcido sebdeico,

el dcido subérico ¥ el deido undecanodiclcoe = = = = = = = = -

Segiin los aspectos anteriores de esta invencidn, la
condentracidn de &grupos amino primarios finales se reduce efize

cazmente sin perjudicar y, de hecho, mejorando la receptividad
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de la poliamida respecto a colorantes &¢idos. — = « = - = = =

Mds especificamente, se obtienen segin la presente
invencién polismides que son facilmente tefiibles en medio gei-
do ¥y que pueden mezclarse con poliésteres en estado fundido y
despuds hilarse en filamentos con una proporcidn sustencial de
grupos de polismida finales unidos a una agrupaciéﬁ de termi-
nacidn de amino, es decir una agrupacidn que termina el amino
final de la cadena de poliamida, agrupacidn de terminacidn que

es quimicamente inerte al poliéster ¥ que contiene un grupo

* gmino secundario o tereiario. = = = = = = ~ =~ - e e e - -

-~

Los terminadores de cadena utilizados en la presente
invencidn para terminar los grupos amino primaribs finales de
una poliamida incluyen cualquier compuesto que satisfaga los
requisitos sigulentes: éapacidad de terminacidn, es decir,debe
reaccionar con el amino final de una cadena de polliamida para
bloquear una ulterior propagacidn de la cadena; substancial
inercia quimica con respecto a los polidsteres, y la presencia
de un grupo amino secundario o terciario. Entre las agrupacioé
nes de terminacidn eficaces estén las de fdrmula

A g I \
: S
dondes ‘
R es un grupo orgdnico divalente que eonteﬁga hasta

unos 20 dtomos de carbono;

A se elige del grupo que consta de hidrdgeno, subs-

—tituyentes slifdticos, aliciclicos, aromdticos y heterociclicos
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que contengan hasta unos 20 dtomos de carbono, conteniendo el

mencionado sugtituyente heterociclico un heterodtomo elegido

del grupo que consta de oxfgeno, azufre y nitrdgeno terciario;

B se elige del grupo que consta de sustituyentes all
féticos, aliciclicos, aromdticos y neterociclicos que contengan
hasta unos 20 dtomos de carbono, conteniendo el mencionadsc sus-
tituyente heterociclico un heteroétomo'elegido del grupd que

consta de oxigeno, azufre y nitrdgeno terciario; Jy = = = = = =

A, By N en la estructura I, tomados juntos, forman
un heterociclo nitrogenado que contiene hasta 2 heterodtomos
adicionales elegidos, cada uno de ellos, del grupo que consta

de ox{geno, azufre y nitrdgenc terclarios = - - - - v = = = o o

Ejemplos de agrupaciones de terminscidn de amino apro

pladas de férmpla I incluyen las siguientes:

alfa=(N,N-dimetilamino)acetil-
beta-(N-ciclohexilamino )propionil—~

glfa~(N-metil-N-fenilamino)acetil-
alfa=(N,N-dibencilamino)propionil-
beta=/ N=-(N'-metil-4'-aza~1'~ciclohexil)aming/propio=-

nile-
alfa=(N,N-dietilamino )acetil-

omega~(N~-fenil-N~cielohexilamino)caproil~
omega~/ N-metil-N-(4'~tetrahidropiranil)aming/ aracoil-
p~(N,N-difenilamino)hexahidrobenzoil-

p~(N,N-diciclohexilamino )hexahidrobenzoil-
N-pirrolidilacetil-



! alfa-(N-pirrolidil)propionil-
alfa-(N-piperidil)propionil-
alfa=(N-morfolinil)propionil=-

gamma~(N-morfolinil)valeril-

2 N-(tetrahidro-1,4-tiazinil)acetil-
N-(tetrehidro-1,4-tiazinil)eaproil-
N-(tetrahidro-1,2,5-oxatiazinil)acetil=

omega~(N-tetrahidro-1,2,5=-0xatiazinil)araquidil~

N-(Nt'-carbetoximetilpiperazinil)acetil~

N~(Nt'-metilpiperazinil)acetil~

4~/ N~(N'-metilpiperazinil)metil/ciclohexil-1-car

boxil-

10.

N,N-(di-N'=tismorfolinil)aminocloroacetil~-

Las agrupaciones preferidss de terminscidn de amino

15, s8on las de férmula I donde R es alqueno, A es hidrdgeno o alqui
lo, B es alquilo o cicloalquilo; 6 A, B y N, tomados juntos,

forman un heterociclo nitrogenado que contiene hasta 2 heterod-

tomos adicionales elegidos del grupo que consta de ox{geno, azu

fre o nitrdgeno terciario. Agrupaciones espec{ficas preferidas

20. incluyen las siguientes: — - - = = - - - - - - - - - - - - - -

beta=(N,N~-dimetilamino )propionil-
alfa-(N,N-dietilamino)propionil-
beta-(N-ciclohexilamino )propionil~ '
N-pirrolidilacetil-
N-morfolinilacetil-

25,
alfa=(N~pirrolidil)propionil~



- alfa~(N-piperidil)acetil-
alfa=(N-morfolinil)acetil-
alfa-(N'-metil-N-piperaZil)acetil-

Lag amgrupaciones de terminaéi6n de amino pueden intro
5. ~ Queirse en la poliamida por medio de cualquier derivado apropla
do que proporcione 1a,agrupacién deseada. Por ejemplo, las agru
paciocnes de £érmula I pueden introducirse en formas de dminodci-

dos de férmula II o del correspondiente éster de férmula III.

A 0 A 0
it AN "
N-R-C-OH N-R=-C~OR' ’
B 11 B III
10, donde A, B y R son los sustituyentes antes mencionados y R' es

alquilo. Se prefiere el uso de ésteres de alquilos de cadena
corta de férmula III a menos que la volatilizacidn de los mis-
més dursnte la reaccién de polimerizacidn haga al dcido mds apro
piado. Otros derivados que formen amidas que pueden ser eﬁplea—

15 dos incluyen anhidridos de dcido, haluros de dcido, etce = - -

Las agrupaciones de terminacidn de la presemte inven-
cidén pueden incorporarse a la poliamida durante la reaccidn de
polimerizecidn, es decir éﬁadiendo el gistema terminador direc-
temente al medio de reaccidn, o después que se haya completado

20. la polimerizacién mezclando eh seco el material con la polismi-
da antes de obtener el filamento. En el caso que hayan de dig=-
persarse, en la poliémida, microfibras de poliéster, las agru-
paciones de terminacidn deben incorporarse antes de formar la

dispersidn pars evitar la interaccidn con el poliéster. = = - -

25, Para obtener poliamidas que no formen particulas de
gel con el polidster dispersado, es necesario que una propor-

cidn sustancial de los grupos smino primarios finales estén
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unidos a las agrupaciones de terminacidn. Especificamente, es
deseable que no mds de aproximadamente un 40% de grupos finales
de la poliasmida sean grupos amino primarios no combinados. En
tanto que la viacosidad mfnima reducida de las polismidas emplea
das en las dispersiones de poliamida=polidster gsea de aproximada
mente 0,9 que éorresponde a un peso molecular prqmedio de aproxi
madamente 15000, estos polidsteres tendrén una concentracidén to-
tal de grupos finales de aproxiﬁadamente 135 miliequivalentes
por kilogramp de poliamida. Asi, el mdximo de aproximadamente

40% de grupos smino primarios no combinados en la pregente inveg

cién cdrresponde a aproximadamentel55 meq/kg.Préiérentemente,

la concentracidn de grupos amino primsrios en el producto sersd
inferior a unos 40 miliequivalentes por kilogramo de poliamida y
més preferentemente inferior a unos 20 meq/kg. Ia més preferible

serd una concentracidn de grupos amino finales menor de unos 10

La mejora de la presente invencidn se emples muy venta
josamente en conjuncidn con dispersiones de poliepsilon caproami
da y polidster en las que el poliester tiene uniones éster perid-
dicas y estructura ciclica periddica en la cadena principal de
poliéster, por ejemplo de tereftalato de polietileno. Otros po=
liésteres apropiados incluyen el 2,6~naftalendicarboxilato de po-
lietileno, el 2,7-naftalendiéarboxilato de polietileno, el isof~-
talato de polietileno y el 5-t-butilisoftalato de polietileno. Ia
poliamida se obtiene por procedimientos bien conocidos en la prég
tica, por ejemplo, por el procedizmiento de cargar un reactor con
ceprolactama, después calentar para fundirla y afiadir subsiguien—
temente dcido aminocaproico al producto fundido. La egrupacidn

de terminacién de amino se introduce ya sea durante o después
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de la polimerizacidn. La dispersidn de poliéster y los filamen-

tos preparados de la misma se obtlienen también segun procedi -
nmientos generales bien conocidos en la préctica. Por ejemplo la
patente norteamericana antes mencionada 3.369.05% describe con
gran detalle un método para obtener dispersiones de poliamida-
polidster y filamentos preparados de las mismas. Pueden incor-
porarse varios ingredientes a los componentes del polfmero ya
sea antes o durante la operacidn de mezcla, incluyendo dichos
ingredientes: agentes ostabllizadores tales como compuestos de

cobre y fenoles impedidos que protegen al polimero contra los

efectos adversos del calor, envejecimiento, oxidacidn y luz ul-
travioleta; particulas reforzantes tales como silice y negro de
carbdn; agentes promotores de la adhesidn; materiales fluores-
centes; agentes deslustrantes tales como didxido de titanio y
agentes dispersantes para facilitar y mantener la dispersidn

de las particulas del polidster, = = = = = = = = = = « = = --

Log filamentos obtenidos a partir de las presentes
dispersiones terminadas de tereftalato de poliepsilon-caproamida
-polietileno segin los métodos expuestos en la mencionada'pa-
tente nortesmericana 3.369.057 exhibian una excelénké'recepti-
vidad para con los colorantes dcidos tales como Naranja II1I,
Azul de Alizarina R y similares, adquiriendo por lo tanto una
utilidad mayor que las dispersiones de poliamida-poliéster dig-

ponibles hasta la fech@e = = = = = = = = = - - o - - - -

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar mds com=
pletamente la presente invencidn. Se dan solamente con fines

ilustrativos y no han de interpretarse como limitativos de la

invencidn que estd definida por las reivindicaciones adjuntas. =

Ejemplo I
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Una mezela de 1520 g de epsildn-caprolactama, 80 g

b

de deido epsildn~-aminocaproico y 15 g de alfa-(N-pirrolidil)
propionato de : etilo se polimerizd durante 16 horas a 2609C.
La poliamida resultante fué entonces extruida, transformada
en pastillas, laiéda con agua caliente y_secada. La viscosi-
da relativa de ﬁna disolucidén de esta poliesmida en deido fér-
mico al 10% era 44; andlisis de grupos carboxilio finales: 55
meq./kg; andlisis de grupos amino Ffinales: 55 meq./kge = - - =

Esta poliamida se mezcld con pastillas de tereftala-

. to de polietileno con una viscosidad reducida en o-clorofenol

(disolucién 0,5%) de 0,73, para obtener una mezcla 70/30 de
viscosidad estable que entonces se hild como un multifilamen-
t0. Similarmente se prepard un multifilemento de control de
polimezcla en que lg polismida estaba terminada con decido se-
bécico, en vez de alfa-(N-pirrolidil)propionato de etilo, y que
tenfa una viscosidad en dcido férmico de 55. Se tifieron juntas
mezclas de las dos fibras en un bafio tamponado a pH 7,2 que
contenfa 0,5% en peso (basado en las fibras) de Azul Acido de
Sulfonina R (Indice de Color Azul Acido 92). Se afiadid el agen-
te dispersante Triton X-100 (Rohm & Haas) en la cantidad de 1%
basado en el peso de fibra. En un periodo de 45 minutos, la
temperatura del bafio se elevd desde 100°F hasta 2059F @proxi-
mademente, de 389C a 959C) a la que se mantuvo durante otra ho=-
ra. La fibra derivada de la poliamida terminada con pirrolidil
mostraba un color azul muy intenso (unos 3 en la escala del gris
neutro de Munsell) mientras que el control aparecia casi blanco

(unos 8 en la escala del gris neutro de Munsell). = = - — — — -
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i ) Ejemplo II

E1 procedimiento del Ejemplo I se repitid sustituyen
do el mencionado alfa—(N—pirrolidilf)propionato'de etilo por
los siguientes ferminadores. Las fibrasg se tifieron con Azul de
Alizaring R y exhlbieron el comportamiento indicado frente al
colorante en una escala de 1-5 (1: color muy intepso; 5: color
muy ténue.) Las fibras de control obtenidas a partir de polia-
midas terminsdas con dcido acdtico y dcido sebdcico mostraron
cada una de ellas un comportamiento frente al colorante de 5

en la misng €9C8LlAe = = = = = = = = « = = = = - - - - - -
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Puesto que pueden hacerse realizaciones diferentes

de esta inventidn sin desviarse de la idea y del campo de apli

cacidn de la misma, ha de entenderse que agquélla no se limita
8 las realizaciones especificas de la misma sino en lo que de=

finen las reivindicaciones adjuntas, = = = = = = = = = =« = = -
N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para Ispafia, sus

territorios' y plazas de soberania, las siguientes: =~ = = = = =

REIVINDICACIONES

1.~ Método para la produccidn de poliamidas y deri-
vados de las mismas, con tefiibilidad al dcido mejorada, mezclg
bles por fusidn con polidsteres sin reaccionar gquimicamente
con ellos, caracterizado por hacer reaccionar la poliamida con
un sistema terminador de lz cadena poliémidiéaﬁique reaceciona
con los srupos finales amino primsrios de la poliamida, el
cual sistema contiene una agrupaciﬁn que es inerte con respec-
to 2 los polidsteres y que presenta un grupo amino secundario
o terciario. e e e e e e e ;'; -----

2.~ iiétodo segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la azrupacidn de terminacidn mencionada de amino es de

férmula

R es un grupo orgdnico divalente que contiene hasta

unos 20 £40mos de Carbons; = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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. A se elige del grupo que consta de hidrdgend, sus-
tituyentes alifdticos, aliciclieos; aromdticos y heterocicli-
cos que contienen hasta unos 20 dtomos de carbono, contenien-
do el mencionado sustituyente heteroefeclico un heterogtomo
elegido del grupo que consta de oxigeno, azufre y nitrégeno

terclario] = = = = = = = = = =~ - _- - - - - - - -

B ge elige del grupo que consta de ‘sustituyentes
alifdticos, aliciclicos aromdticos y heterociclicos que con-
tienen hasta unos 20 dtomos de carbono, conteniendo el men-
cionado sustituyente heterocfclico un heterodtomo elegido del

grupo que consta de oxigeno, azufre y nitrdgeno terciario; y -

A,B, y N, tomados. juntos forman un heterociclo ni-
trogenado que contiene hasta 2 heterodtomos adicionales cada
uno de ellos elegido del grupo que consta de oxigeno, azufre

y nitrdgeno terciarios = = = = = = = = - - - - o - - o - - o

3.~ Método segin la reivindicacidn 2, caracterizado

porque la poliamida es poli-epsilon-caproamidge— = = = = - =

4.=- Método segin la reivindicacidn 3, caracterizado
porque no més del 40% aproximadamenté de grupos fingles de la

poliamida son grupos amino finales no sustituidos. - - - - - -

5.- Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque una proporcidn substancial de los grupos amino prima-
rios finales estd cada uno de ellos unido a un eustituyente

de la férmula

N~R=Ce
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contiene hasta unos 20 Atomos de CarboNOy = = = = = = = = = =

6.- Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque una proporcidn sustancial de los grupos amino primarios
finales estd cada uno de ellos unido a un sustituyente de la
féruula

H 0
]

N-CHz-CHz-C—
7.~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado

porque una proporceidn sustencial de los grupos amino primarios

finales estd cada uno de ellos unido a un sustituyente de la

férmule
0

"
Q-GH-C ) |

CH3

8e= Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado

' porque una proporcidn sustancial de grupos amino primarios

finales estd cada uno de ellos unido =2 un sustituyente de la

férmula

0
"

41:::>N—CH2-C-

9.~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado

porque una proporeidn sustancial de grupos amino primarios fi-

nales esfd cada uno de ellos unido a un sustituyente de la



formula

0

/ \ "
- N-CH,,=C=
CH3 N JN=C >
10.~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque dichasgrupacidn de terminacidn de amino es de la férmu-

la

A 0

\\\ "

N-R-C-

e

B

5. donde R tiene el significado mencionado anteriormente Yy AB, ¥
N, tomados juntos, forman un heterociclo nitrogenado que contie
ne hasta 2 heterodtomos adicionales cada uno de ellos elegido

del grupo que consta de ox{geno, azufre y nitrdgeno terciario.

11.~ Método segin la reivindicacidén 10, caracterizado
10.  porque dicha agrupacidn de terminacidn de amino es de la Frmu-

la

N-?HC-

CH3

12.~ Método segin la reivindicacidn 10, caracterizado
porque dicha agrupacidn de terminacidn de amino es de la férmu-

la

‘___\\ 3

N-CH C-
2’

15. 13.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado por digpersar en la polismida alrede-—
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dor de 10-50% en peso de microfibras de polidster, hildndose

la dispersidn para producir un filamento. = = = = = = = = = =

14 .~ Método segin la reivindicecidn 13, caracteriza-

do porque dicha poliamida es poli-epsilon-caproamida ¥ dicho
poliester es tereftazlato de polietileno.

15.~ Método segin la reivindicacidn 2, caracterizado
porque dicha agrupacidén de terminscidn de emino es de la £érmu
la
0

' "
( N-GHz—G-

16.~ Método segin la reivindicacidén 2, caracterizado
porque dicha agrupacidn de terminacién de amino es de la férmg
la

0 N-CHC

CH3

17.- Método para la produccidn de poligm?dgs y deriva
dos de las mismas, y mds particulérmente de poliamidas que cone
tienen una dispersidn de tereftalato de polietileno, con tefil=-
bilidad al dcido mejoradas, caracterizado porque comprende com-
binar poli-epsilon-caproasmida y tereftalato de polietileno, te~
niendo la mencionada poli-epsilon-caproamida, unido a los gru-

pos amino terminales, un sustituyente de la férmula

A 0

NeReCw



5e

10.

15.

20.

~19

R es un grupo orgdnico divalente que contiene hasta

unos 20 4tomos de Carbono] = = = = = = = = = = - - - == - - -

A se elige del grupo que consta de hidrdgeno, susti-
tuyentes alifdticos, aliciclicos, aromdticos y heterociclicos
que contienen hasta unos 20 dtomos de ecarbono, conteniendo el
mencionado sustituyente heterociclico un heterodtomo elegido

del grupo que consta de oxigenc, azufre y nitrdgeno terciario;—~

B ge elige del grupo que consta de sustituyentes ali=-
fdticos, alicfclicos, aromdticos y heterocfclicos que contienen

hasta unos 20 dtomos de carbono, conteniendo el mencionado sug-

tituyente heterociclico un heterodtomo elegido del grupo que

consta de oxigeno, azufre y nitrdgeno terciario; y = = = = - -

A,B y N, tomados juntos, forman mn heterociclo nitro-
genado que contiene hasta 2 heterodtomos adicionales cada uno

de ellos elegido del grupo que consta de oxigeno, azufre y ni-
trégeno terciario; siendo las proporciones de dicha poliamida

¥y de dicho poliédster de unas 70 partes en peso de poliamida y
unas 30 partes en peso de polidster del total de poliamida y
polidster, y conteniendo la mencionada polismida no mds de
aproximademente 40% de grupos amino primarios finalegs, - - - -

18.~ "METODO PARA LA PRODUCCION DE POLIAMIDAS Y DERI-
VADOS DE LAS MISMASM = = = = o o ;o o o e e e e o —_——— e = -

Todo ello conforme se describe y reivindica en 1la preo-~



mep.

P2

‘sente memoria que consta de veinte hojas, folladas

grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 3 SET 1888
F. A, M. CURELL SUROL
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