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» nientos de tipo clentifico (Arte. 47).

. nitiva que congstituyan una mejora sustancial sobre lo snte=-

-2 -

@10

El Estatuto vigente sobre Propiedad Industrial, de
26 de Julio de 1929, en su texto refundido publicado el 30
de Abril de 1930, establece los caracteres de patentabili-
dad de-las invenciones de tipo industrial que tienen por
objeto obtener ventajas sobre lo ya conocido, admitiendo
por consig{xien‘ce como patentables, lasnuevas maquinas, apa
ratos, - instrumentos, procesos de fabricaci6n, etc. Lﬁ an-~
plitud de conceptos previstos como patentables, ha llevado
al leglslador a a_.clarar (A'rtﬁ. #6) que la enumeracién con- |
tenida en dicho cuerpo legal es 'pu:camente enunciativa y no

linitativa, haciéndola exbtensiva incluso a los descubri-

F1 Decreto de 26 de Diciembre de 1947 s Tecogiondo
la Orden de 18 de -Noviembre de 1935, confirma el criterio
legal de que también serdn patentables los instrumentos, ob
;jetoa, o partes detlos wismos, que aporten a 1a'mnci_6n a

que son destinados, un beneficio o efecto nuevo, y en defi-

riormente conocido.

Pues bien, a tenor de lo expuesto, y en base al ar-
ticulado que recoge los conceptos expresados, debe conside-
rarse, que la invencién a que se refiere la presente memo-~
ria, constituye una novedad indus:brial, con caracteristicas
y ventajas que. la hacen merecedora del privilegio de explo-
tacidn exclusiva que por ella se solici’éa. premiasndo asi
los méritos de quien aporltag a la industria del pafs una me-|
jora efectiva y preclsamente comprendida entre las enuncia-
das por la Ley como patentables. (Arts. 46 v 47 en relacién
con 8l 171, en su nueva redaccién grectada por la Orden de

18 de Noviembre de 1935).
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para la
preparacidén de copoliamidas sintéticas lineales de mayor -
afinidad al tinte, especialmente de copoliamidas hilsbles
‘obtenidas a partir del &cido ll-aminoundecanoico y dl &ci-
do 6-aminocaproico, o.de sus derivados formadores de amida.

Hasta ahora se han prepafado fibras a partir de ho
mopolimeros del &cido ll-aminoundecanoico monémero (mylon
11), asi como del A&cido 6—aminocaproico’mon6mero (pylon 6).
Generalmente las fibras producidas a partir de estos poli-
meros tienmen satisfactorias propiédadgs fisicas de impor--
tangia en usos btextiles, sin embargo poseen una afinidad 1i
mitada para los colorantes. Ello supone una deficiencia seria
especialmente en el caso del nylon 11 cuya~afinidad para -
el tinte es despreciable. '

El objeto principal del procedimiento de la presen
té patente es el empleo conjunto de los &sidos ll-aminoun-
decanoico y G-aminocaproico mondmeros para producir una -
nueva composicidn polimérica que no solo tiene unas carac-
teristicas figicas aceptables para los usos textiles fipan
les, s;no también una afinidad al tinte totalmente adecua-,
da. ) A

Otros fines y venfajas del procedimiento de la prg
sente patente aparecerin en el curso de la siguiente des——
cripcidén detallada. '

Ahora se ha encontrado due pueden obtenerse nmuevas |

copoliamidas lineales sintéticas de buenas caracteristicas

fisicas para usos textiles y-con una afinided sustancial -

para los colorantes &cidos, por copolimerizacién de los =~

dcidos ll-aminoundecanoico y 6-aminocaproico, o de sus de-
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rivados formadores de amidas,

Los derivados formadpres de amidas de dichos &cidos
engloban el éster, el anhidrido, la amida, la lactama, el -
haluro'éciéo, el derivado N-formilico, el carbamato y en =
presencia de agua, el nitrilo, Los monémeros pueden emplear
ée en una amplia gama de proporciones. Es decir, copolime~-
ros con las propiedades antedichas pueden contener de 1 a
99 % en peso de feido 1l-aminoundecanoico monbmero y de 99
al % en peso de Acido 6-aminocaproico monéﬁero.'

Los copolimeros descritos se preparan, segin el pro

_6edimientb de la presente patente, por calentamiento de la

mezcla ds los monémeros de partida, en la broporcién desea~-|.
da, a una temperatura de 180¢ aTBOOQC., preferiblemente de
2002 a 2952C,., hasta que el préducto tiene.un peso molecu--
lar suficientemente elevado para poder ser hilado; Esta con
dicidn seAalcanza cuando la copoiiamida-&btenida tiene una
viscosidad intrinseca de al menos O'%4, L'a viscosidad intrin
seca queda definida por la ecuacién:
C—Fim> 0 (log, N, / C)

‘en la que N, es lg viscosidad relativa de una solucién di--

luida del polimero en m~cresol en las mismas unidades y a -
la misma temperatura y C es la concentraci&n en gramos de -
polimero por 100 cc de solucibén, lig reaccidén puede efectuar
se a presién superatmosférica o Qﬁbatmosrérica. Frecuente—-
mente es deseable, especiglmenﬁe.en la Gltima parte de la -
reaccién, emplear una presién reaucida,,que ayude a la sepa
raci@n de los subﬁrodqctos de la reacddn. Preferiblemente -
la réaccién se lleva a cabo- en éusenqia‘de oxigeno, p.e. en
una atmbésfera de ﬁitrégeno. Los sminoicidos o sus derivados

formadores de amidas, que forman el maberial copoliamidico,
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ron lentamente hasta alcanzar 2209C, y 250 p.s.i.g. (17,6 -

'kg/cmz manométricos) respectivamente. Iuego se aumenté la

pueden afladirse al aufoclave de polimgrizacién junta o sepa
radamente el uno después del otro, ya sea antes o despuds ~
de empezar la polimerizacidén. En la preparacidén de las com-
poliamides 'de la presente invencién, Jjuntamente con los -
reactivos antedichos pueden afiadirse mateantes, antioxidan-
tes, plastificantes, estabilizadores de la v100051dad Yy -
otros agentes modificadores parecidos. Las copoliamidas sin
téticas obtenidas segin el procedimiento de esta patente -~
pueden configurarse en fibras empleando las conocidas condi
ciones de hilatura y estiraje convencionales para boliami—-
das., .
Al objeto de aclaralr mejor el brocedimiento de la -
presénte invenci6n y las ventajas del mismo, a contimuacién
se dan unos ejemplos ilustratives no limitativos. Las par--
tes y porcentajes se dan en peso, si no se especifica otra
cosa, | '
EIRPLO T
Este ejemplo ilustra la preparacién dé filamentos
a parﬁir de poli-omega-undecano-amida (nylon 11), ya comoci,
da, que serviré como patrbén de comparacibédn con las copolia-
nidas de esta invencibn, | ' '
" Una solucién de 75 Dartes‘de dcido ll-aminoundeca-
noico disueltas en 20 pates de agua, se caigé en un auto-
clave a alta pi'ésién, de acero inoxidable que, previamente
se habia purgado de aire medlante nitrégeno purificado.

La temperatura y presién en el autoclave se eleva-:

témperatura a 2432C,, manteniéndose la presién a 250 p.s.i.|

g. (17,6 kg/cm2 manométricés), nediante la separacién del
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vapor condensado., Durante este tiempo se agitd la mezcla -

. mediante una cuchilla rascadora dispuesta en el 1nter10r -

del autoclave. A contimuacidn se redujo gradualmente la pre.
sibén hasta alcanzar la stmosférica en un periodo de 25 mi-
mtos y se dejé el polimero fundido durante 30 min. a 2789
C, para que alcanzara el equilibrio. Una vez completada la
reaccibén, el polimero fundido se extruyd directamente desde
el autoclave a través de los 14 orificios de una hilera, -
produéiéndose un.hilo ﬁultifilamento blanco. Este hilo una
vez estirado presentaba buenas propiedades textiles.,
EJEMPLO IT | _

Esté ejémplo vy los siguientes ilustran la prepafa—-
clén de filamentos a partir de las copolismidas de esta in-
vencidn, | I )

Se prepardé como sigue una copoliamida con una rela-
cibén en peso de 99:1 de poli omeéa-undeconamida ¥ poli-epsi
lon~caproamida, respectivamente; ciento ocho partes de &ci-
do'll-amigpundecanoico,'l parte de epsilon-caprolactama y

33 partes de agua se cargaron en un autoclave de alta pre-

" gibn de acero inoxidable que, previamente, habia sido purgg

do de aire mediante nitrégeno purificado. La temperatura y
la presién se aumentaron lentamen#e hasta alcanzar valores
de 220eC ¥y 250 p.s.i.g. (17,6 kg/cm2 manométricos), respec~
tivamente. Posteriormente se auménté la temperatura hasta

24320, manteniéndose la presién a 250 p.s.i.g (17,6 kg./
5 )

em® manométricos) por separacién conbimua del vapor conden-

sadd. Mientras se elevaba la temperatura, la mezcla se agi-
6 1enta ¥ continuamente. Seguidamente se redujo gradualmen
te la pre316n a la atmésferica en un periodo de tiempo de

25 migptos ¥ se dejd que el poliﬁero fundido alcanzara el -
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equilibrio durante 30 minubtos a 2782C. La copoliamida fun-

" .de una copoliamida constituida por poli-omega-undeconamida

3

dida final se hilé directamente por fusién; obteniéndose -
un hilo blanco multifilamento. Este hilo una vez estirado
presentaba buenés propiedades‘texﬁiles._
EJEMPLO ITI
Se prepararon filamentos de 6opoliamida constituli-
da de poli-omega~undeconamida y poli—epsilon—caprogmida en
una relacién de peso de 9:1, respectivamente, tal como se
describe a continuacibén. ’
Noventa y nueve partes de &cldo ll-aminoundecanoico
10 partes de epsilon-caprolactama y 20 partes de agua, se
cargaron en un autoclave de alta presibén de acero inoxida-
ble, que'previaﬁente habia sido purgado de aire medianbte ni'
trégeno purificado. Iuego se polimerizb esta mezcla y se -
hilé por fusién de la manera descrita c¢n el EJEMPLO II, pa
ra obtener un hilo multifilamento blanco de buenas propie-
dades textiles. | .
| . EJEYPIO IV

En este ejemplo se prepararon filaementos a partir

y poli-~epsilon-caproamida en una relacién en peso de 1l:1l -
respectivamegte. ! '

Para ello, en un autoclave de alta presién de ace-
ro inoxidable; previamente purgado de aire mediante nitré-
geno, se cargaron 50 partes de epsiloneéaprolactama, 55 «
partes de &cido 11~aminoundecansico y 20 partes de agua. -.
La-solucién se sometié a la reaccién de polimerizacién por
condensacién segin el EJEMPLO. IT, obteniéndose un hilo mul
tifilamento blanco. Una vez estirado este hilo, presentaba
unas buenas propiedades textiled.
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EJEMPLO V

En este ejemplo se prepararon filamentos a partir de
una copoliamida constituida por poli-omega-undeconamida y -
poli-epéilénycaproamida en una relacidén en peso de 1;9, res
pectivameﬁte. Una solucién de 11 parties de dcido ll-aminoun
decanoico y 90 partes de epsilonpcaprolaétama en 33 partes
de -agua, se introdujo en un autoclave de alta presidn de =~
acero inoxidable que previamente se purgd de aire mediante
nitrégeno purificado. La cépoliamida se ﬁreparé segan el -~
procedimiento descrito en el EJEMPLO II. ELl polimero obteni
do se hild por fusién directemeénte desde el fondo del auto-
clave, & través de los 14 orificios de una ﬁilera, obtenién
dose‘un hilo multifilamento blanco. El hilo presentaba bue-
nas caractéristicas textiles, ‘ ‘

) BJEMPLO VI

Este ejemplo ilustra la ﬁreparacién de filamentos a
partir de otra poliamida ya conocida, la poli-epsilon-capro
amida (nylon 6), y de utilizacién como otro patrédn de compa
racién con los filamentos preparados a partir de las copo--
liamidas de este invento. Una solucién de 100 parteé de ep-
silon~caprolactama en 20'partes de agua, se cargb enun -

autoclave de alte presién de acero inoxidable, préﬁiamente

purgado de aire mediante nitrégeno purificado. Luego se ca~

lenté y presurizé la solucién lenfamente, hasta alcanzar -
unos velores de 2202C. y 250. p.s.i.g. (17,6 kg/cm? manomé-
tricos)., Seguidamente se aumentd la temperatura hasta 2432C
manteniéndose la presién a 250 p.s.i.g. 17,6 kg/cm2 manomé
tricos), por separacién del vépof condensado, Durante el pe
riddo de calenbamiento, la mezcla se agitéfcontinuamente ne-

diante una cuchilla rescadora., Luego se disminuyé graduale-

-
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mente la presién hasta la atmosrerlca en un periodo de 25
ninutos y se dejdé que el polimero fundido alcanzara el -

equilibrio durante 20 minutos a 27820, Una vez completada

‘la reaccién, el polimero acabado se hilé por fusién direc-

~tamente desde el autoclave, a través de los 14 oxificios -

de una hilera, obteniéndose un hilo multifilamento blanco.
‘Este -hilo poseia puenas cargcteristicas textiles v podis -
ser estirado. .

Al objeto de demostrar la utilided préctica de las
copoliamidas obtenidas 9egun el procedlmlento de la presen
te invencidn, se efectuaron ensayos comparatlvos con log ~
hilos obtenidos en los ejemplos precedentes, para determi-
nar su receptividad relativa para los colorantes &cidos., -
Muestras de hilos de cada uno de los ejemplos se bifieron -
con concentraciones comparables (3,0 % basado en el peso -
del hilo) del colorante comercisl Escarlata 4RA Conc. CF
(C.I. Rojo Acido 18), El tefildo se efectud en un bafio cuya
relacibén liquido:fibra era de 40:1, a un pH de 3,1, ajusta
do con &cido fédrmico. La temperatura del bafio se mantuvo -
en 10020, y el periodo de tefiido.fué de 2 horas. Los valo-.
res de absorcibén de colorante se determinaron midiendo es~
pectrofotométricamente los camblos de'concentracién en el
bafio, es decir, la diferencia entre la concentracién de co
loﬁante original y la concentracién de colorante después -'
de alcanzadés las condiciones de equilibrio (saturacidn),

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
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- Ejemplo __lactama decanoico de_equilibrio, %
1 0 S 10 0,14
b 1 B R
IIX 10 . 90 2,15
Iv 50 - 50 . 2,34.
v 90 .10 . ' 2,70
VI 100 Lo 2,30

-10. - —

377010 e

Composicién de la copoliamida

. ' Valor de la absor-
% e.p. de ep= % e.p. de Aci- cibén del colorante
silon~capro~ do ll-aminoun- &cido en condiciorms

De los resultados de estos ensayos se deduce claramen
te que los copolimeros obtenidos segin el procedimiento de
esta patente poseen una afinidad al tinte mejorada en to--
das las variantes ensayadas reépecto al homopolimero obte~
nido a partir del &cido ll-aminoundecanoico, y algunas de
estas variantes presentan una mejora de la réceptividad del
tinte respedto a los homopolimeros obtenidos a partir de -
1a epsilon-caprolactama.

Evidentemente, es posible introducir numerosas varia-
ciones y modificaciones en la presente invencién. Por lo -
tanto, debe entenderse que,'aentro de los limites de las -
re;vinaicaciones, la invencién puede ser puesta en practica
de forma distinta a la aqui descrita.

| NOMA

1. Procedimiento pafa la preparacidén de copoliamidas
sintéticas lineales brmadors de fibra, de mayor afinidad -
_al'tinte;caracterizadé por polimerizar una mezcla consti--
"tuida por (A) un compuesto s@léccionado del gfupo consti~-
tufdo por el Acido ll-aminoundecanoico y'los derivados de
dicho &cido formadores de amida, y (B) ﬁn compuesto selec-

-
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cionado del grupo constituido por el &cido 6-aminocaproico
y los derivados de dicho Acido formadores de amida. -

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caréc-
terizado en que los compuestos constituyentes de la mezcla
estén presentes en una relacibén en peso (4):(B) de 99:1 a
1:99, respectivamente.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

" caracterizado en que los compuestos constituyentes de la -

mezcla estén presentes en una relacién en peso de (A):(B)
comprendida entre 1:1 y 1:9,

4, Procedimiento segin las reivindicacioneé prece—
dentes, qarécterizado en que la mezcla se calienta a una -
temperatura de 1802C. a 3002C., hasta que el copolimero ob
tenido tiene una viscosidad infrinseca de a8l menos 0,4.

5. Procedimiento seglin la reivindicacidén 4, carac-
terizado en que la mezcla se caliénta'a‘ﬁna temperatura -
comprendida emtre 2002 y 2959C. | |

6. Procedimiento para la preparacién de copoliami-
das sintéticas lineales de mayor afinidaé al tinte.

7. Se reivindica pdr ultimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Introduccidén que se solicita
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIAMIDAS SINTETI-
CAS LINEALES DE MAYOR AFINIDAD AL TINTE".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

«
Y

4

la presente memoria descriptiva que consta de doce pégipas

mecanografiadas.

Madrid, 27 Febrero 1970

BERNARDO UNGRIA
P.D-
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