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un grado correspondiente a la formacidn de fibras. General-

_intrinseca se define por la férmula:

‘del polimero en 100 cn’ de la solucién. Los polimeros asi

Esta 1nvencion se refiere a materlas pollmeras
81ntéticas J mas particularmente a nuevas pollcarboxllamxms
llneales sintéticas poseedoras de una afinidad para los co-
lorantes bésicos. ' |

Estos polimeros son policarboxilamidas sinte-
ticas, de peso molecular elevado y formadoras de fibras,
paracterizadas por la presencia de grupos carboxilamida en
la éadena polfmera, separados por al menos 2 &tomos de car
bono. Ademés se dlstlnguen por un punto de fusidn elevado,
una. crlstallnldad acentuada y wna 1nsolub111dad en la mayor
parte de los disolventes salvo los dcidos minerales, el ci
do férmico y los #noles. Por hidrélisis con los 4cidos mine
rales fuertes, los polimeroé se descomponen en los reactivog
a partif qe los cuales se han formado. ' -

Las poliamidas simples de este tipo se prepa-
ran generalmente por homopolimerizacidn de un &cido mono-
amino-mono-carboxilico o por calentamiento de ppoﬁofciones
sensiblemente equimoleculares de una diamina y de un &eido

dicarboxilico hasta que el producto se haya polimerizado a

mente este grado no se alcanza hasta que la poliamida tiene

una viscosidad intrinseca de al menos 0,4, Ia viscosidad -

Loge N,

C

en la que N& es la viscosidad relativa de una solucidn di-
luida del polimero en metacresol con las mismas unidades y

a la misma temperatura, y C es la concentracidn en gramos
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obtenidos tienen puhtos de fusién‘eleQa&os 5 pueden esti-

.rarse en Irio para formar fibras resistentes y fuertemente

orientadas,

. .Los aminoécidos, los &cidos dicarboxilicos,

~las diaminas y sus derivados que pueden utilizarse como -

regctivos para obtener las poliamidas simpléé formadoras
de fibras, son bien conocidos. Asi los aminolcidos que -
puéden joiimerizarse para dar lugar a estos. polimeros, se
representan por la foérmula general R-NH-R'-COOH, enm la que
R es un radical orgénics monovalente o hidrbégeno y R es -
un radical hidrocarbonado divalente cuya cadena contiene
al menos 5 &tomos de cgfbono. Como ejemplo de estos amino-
écidos pueden citarse: el &cido 8-aminocaproico, el &cido

O-aminononanoico, el 4cido ll-aminoundecanoico y el &cido

17-amincheptadecanoico.

Las diaminas que pueden condesarse Con Propor
ciones equimoleculares de un &cido dicarboxilico aﬁropiado
para obtener poliamidas hilables pueden representarse por

la foérmula general NH, ZCB?7£ NH, en la que n es un nimero

4 entero igual o superior a 2, comprendido preferiblemente ~

entre 2 y 8, Como ejemplos de aminas apropiadas pueden ci=-

tarse la etilendiamina, la propilendiamina, la tetrametil-

| ~endiamina, la pentametilendiemina, la hexametilendiamina,

la octometilendiamina y la decametilendiamina.

- Los écidos dicarboxilicos apropiados estén re
presentados por la formula general HOOCRCOOH, en la que R
es un radical hidrocarbonado divalente cuya cadena contie-
ne al ménos 2 &tomos de carbono, Como ejeuplos de estas ~

sustancias pueden citarse: el &cido sebécico, el 4cido oc-

' tadecanodioico, el 4cido adipico, el &cido subérico, el -
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écldo azelaico, el écido undecanodlolco, el 4cido glutérico,

,Ebkilicos Y la diaminas mencionados anteriormente, para preJ

' drldo, la’ mono-amlda y la di~amida y el halogenuro de &cido.

los colorantes bésicos. Ello representa un inconveniente, -

| En general, los colorantes bdsicos se caracterizan por la =

aumentar la afinidad de las fibras de poliamida para los co-

- 4.

. "'5@@577

el &cido pimélico, el dcido brasilico y el écido tetradeca=

nodiomco.

En lugar de los aminobcidos, los 4cidos -dicar-

parar los polimeros hilables pueden utilizarse los deriva-
dos de estos compuestos.formadores de amidas. Los derivadoé
de Xos éminoécidos que conducen a las aminas, comprenden el
éter, el anhidrido, la amida, la lactama, el halogenuro de
ééidb; el derivado N-formilado, el carbamato y, en presen-
cia de agua, el nitrilo. Los derivados de las diaminas que
c6nduceh-a las -amigdas comprenden el carbamato y el derivado
N-formulado, Los derivados de 4cidos dicarboxilicos que for

man amldas comprenden el mono-éster y el dl-ester, el anhi-

Si bien las fibras textiles obtenidas a partir
de las poiiamidas de este tipo tienen propiedades‘mﬁy inte~
resantes, en cambio estén Gesprovistas de propiedades tint$

reas ya que précticamente no presentan afinidad alguna para

ya que a menudo se piden tejidos con coloridos vivoes, y es-

tos coloridos solo pueden obtenerse con colorantes bésicos,

brilldntez de las coloraciones que imparten a las fibras -
textiles y por su gran poder tintdreo, por lo que, a menudo,
es posible obtener coloraciones con solo un 1% de colorante
bésico.

Ya se ha propuesto cierto nlmero de métodos paya

lorantes bésicos, pero generalmente no se han acreditado co-
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mo satisfactorios en la préc@ica. Asi, se ha propuesto au~

-mentar la acidez del polimero con ayuda de estabilizadores

de la viscosidad provistos de agrupaciones &cidas, Este in-

tento particular no ha dado buen resultado a causa de un -

' ;efecto contrario sobre las propiedades que dan lugar a que

estos polimeros sean interesantes en la preparaclon de fi-~
bras textiles, por ejemplo: una disminucibén excesiva del =
punto dé fusién y un deterioro de su comportamiento durante
la hilatura. '
| La presente invencidn tiene pues por objeto ~
una nueva serie de poliamidas, mas especialmente de inter-
pbiiamidgs, que'poseen una receptividad elevada para los -~
colorantes bédsicos, asi como propiedades satisfactorias en
la formacién de fibras, y su preparacidn, .
| Este objeto se lleva a cabo por interpolimeri
zacibén de una primera composicidn formadora de pollamlda -
que comprende' -
a) Un 4cido nonoamino-monocarboxilico o uno de sus deriva-

“dos, o bien

'b) Proporclones sensiblemente equlmoleculares de un 4cido -

dlcarquillco ¥ de una diamina o de sus derivados forma-
dores de amidas, y una segunda composicidén formadora de
poliamida constituida por 0,2 a 5,0 % en moles,.preferi-
blemente de 0,3 a 2,5 % en moles, con respecto a dicha
. primera comesicién'formadora de poliamida, de un com--
- puesto aromdtico sulfonado que comprende dos grupos fun-

cionales formadores de amidas, y por un equivalente mo~

lar de dicho compuesto aromitico difuncional, de una dig

mina o de écido dicarboxilico . Es decir que los grupos

complementarios para formar la amida, son suministrados
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2,5~y 3,5~d;carboxidimetilbenzosulfonétos de sodio y de po-

Al sodio y de potasio y los 2,5~ y 3,5-dicarboxidibutilbenzo-

i'sulfonatos de sod;o y de potasio, Otros.ejemplos de estos -

R N
..,3@@577f; B
por el empleo de una cantidad sensibleménte equimolecu-
lar de una diamina cuando-los grupés funcionaies del com
ﬁuesto,aromético sulfonado son complementarios de esta -
diamina, o de un 4cido dicarboxilico cuando los radica-
les funciohales del'compuesto aromdtico sulfonado COne=-
© - tienen grupos amino. )

- Como ya se ha indicado, los agéntes arométi?os
uﬁi;iZaﬁles en la presente invencién se caracterizan por la
presencia de dos radicales de formacidén de amidas y de un -
gfupb'sulfonato fijado sobre el nficleo. Como ejemplos de -

estos agentes se pueden citar los compuestos dicarboxi-ari-

licos de férmula general:

HOOCR RCOOH

ST . SOBM
en la que R es un radical alcohileno que contiene de Oas
4tomos de carbono y M es un metal alcalino, comé Pe€e 2,5 Y

3,5-dicarboxibenzo sulfonatos de sodio y de potasio; los -

tasio; los 2,5- ¥ 3,5~dicarboxidipropilbenzosulfonatps de -

agentes couprenden los compuestos dicarboalcoxiarilicos de

férmula general:

R’0O0CR RCOOR®




10

- 18

. 20

25

30

_natos de sodio y de potasio y los 2,5~ y 3,5~dicarbometoxi-~

.en la que R es un radical alcohileno de 1 a 5 4tomos de -

potasgio,

_tarios de formacidén de amidas, pueden ser cualesquiera de

‘feriblemente comprendido entre 2 y 8 y los &cidos dicarboxi

en la que R es un-radical alcohileno de O a 5 4tomos de ~
carbono y R’ un radical alcohilo de 1 & 5 Atomos de carbono
como los 2,5~ y 3,5-dicarbometoxibenzosulfonatos de sodio

Yy de potasio, los 2,5-.y 3,5—dicarbbbutoxidimetilbenzosulig

dibutilbenzosulfonatos de sodio y de potasio. Entre los com
puestos arométicos que pueden utilizarse ventajosamente, se
encuentran también los compuestos diamino-arilicos de fér—

nula general:
e H2NR RNH?

\SO3M

carbono y M un metal alcalino, como los 2,5~ y 3,5-diamino-
dimetilbenzosulfonatos de sodio y de potasio, los 2,5y =
345-dianinodietilbenzosulfonatos de sodio y de potasio y -

los 2,5- Y 3,5-diaminodiamilbenzosulfonatos de sodio y de

Ias diaminas y los Acidos que pueden emplearse
con los agentes aromdticos sulfonatos que conducen a las -

amidas descritas mas arriba, a titulo de grupos complemen~

las diaminas y écidos dicarboxilicos utilizados en la pre~
paracion de poliamidas simples, y de ias que se han dado -~
ejémplos;mas arriba, ' 7

Dicho de otra manera, las diaminas apropiadas
pueden fepresentarse por la férmla general NH2[CH§7;NH2 -

en la que n es un nfimero entero igual o superior a 2, pre-
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licos tienen la férmula general HOOCRCOOH, en la que R es
un radical hidrocarbonado divalente cuya cadena tiene una’

longitud de al menos 2 &tomos de carbono y preferiblementé

de 2 a 8 &tomos de carbono.'Se entiende, evidentemente, =

;Que pueden utilizarse los derivados de estos compuestos -

formadores de amidas.

| Se preparan las interpoliamidas de la presente
ihvendién segin procedimientos en si conocidos. Es decir,
que los reactivos se calientan a una temperatura de 1802 a

3000C,, preferiblementé de 2002 a 2939, hasta que el pro-

_ducto tiene un peso molecular suficientemente elevado para

pbesentar propiédades de formacién de fibras. Esta condi--

¢cibn se alcanza cuando la poliamida tiene una viscosidad -~

intrinseca de al menos 0,4, segin la definicién de viscosi-

dad intrinseca dada anteriormente. La reacciém puede efec-~

tuarse4a'una pfesién superior, igual o inferior a la presiém
atmosferlca. A menudo es conveniente, particularmente en la
ultlma fase de la reaccidn, operar en las condlclones que:m
"clllten la eliminacidén de los subproductos de la reaccidn,

'por ejemplo bajo presibén reducida. Preferiblemente la ope-

racidn se»efectﬁa en ausencia de oxigeno, por ejemplo bajo
atmbésfera de nitrégeno. | 7

Los ejemﬁ}os siguientes ilustran la iﬁvencién
¥ sus ventajas sin limitar en modo alguno su alcance., las
partes se dan en peso, salvo indicacién,én contrario.
Ejemplo 1.~ Este ejemplo ilustra la prepara01on de una po-
liamida simple hilable que servird de testigo para la com-
paraclén con las interpoliamidas de la presente invencidn,

Se carga una mezcla de 223g de adipato de he-

‘xametilendiamonio, 2.48g de &cido adipico como estabiliza-

-

1 WA e

E

marnen
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:témperatura hasta los valores respectivos de 17.5 Kg/cm2 ¥y

hexametilendiamina disuelta en 30 cm3 de agua, 3 cw? de -~

.ma mediante nitrbégeno. Se calienta seguidamente la carga a

condensado hasta que la temperatura del polimero sea de -

-9 .
I |

380577 2k

dor de la viscosidad y 90 cma.de agua en un autoclave de -

acero inoxidable. Se expulsa el aire de la carga y del apa-
rato, evacuando y llenando alternativamenfe el autoclave va-

rias veces con nitrbgeno. Se eleva entonces la presidm y la

2952, después de lo cual el agus se elimina bajo forma de
condensado hasta que la temperatura del polimero fundido -
séa'dé'unos 2409C, En este momento se reduce la presidn del
autoclave a la velocidad de 0,35 Kg/cm3 por minuto hasta al-
canzar 1a presién atmosférica. Se termina la polimerizacién
balentapdo bajo presidén atmosférica durante 30 minutos. Ia
temperatura final de la reaccién es de unos 2809C.

VSe hila el polimero fundido a su salida del -
autoclaQe en forma de fibras no estiradas de un solo fila-
mento. Seguidamente se estiran mecénicamente las fibras re-
cién hiladas en una proporcibén de 4.6,

Ejemplp 2;— Se carga en un autoclave de acero inoxidable -
una mezcla de 223g de adipato de hexametilendiamonio, -

2,567g de 3,5-dicarboxibenzosulfato de potasio, 0,986g de

fcido acético 1N como estabilizador dé la viscosidad, y -

60 cm5 de agua. Se expulsa el aire de la carga y del siste-

una temperatura de unos 2959C mientras se mantiene la pre-

sidén de 17,5 Kg/cm2 Yy se elimina el agua bajo forma de un

unos 2402C, En este momento se reduce la presidén del auto-
clave a la velocidad de 0,35 Kg/cm2 por minuto hasta alcan-
zar la presidn atmosférica., Se termina la polimerizacidn -

calentando bajo presidén atmosférica durante 30 minutos. La
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temperatura final de la reaccién es de unos 28090.

Se hila el polimero en estado fundldo a la sa-
lida del autoclave bajo forma de fibras no estiradas de fi-

lamento tnico y este polimero presenta caracteristicas ex-

;Eelentes de hilatura en estado fundido. A continuacidn las

fibras hiladas en estado fundido se estiran mecénicamente
en una proporclén de 4,5. ‘

Eaemplo 3.~ Se carga en un autoclave de acero inoxidable -
una mezcla de 223g de adipato de hexametilendiamonio,_3,85g
dé 3;5~dicarboxibenzosulfonato de potasio, 1,48g de hexa-
metilendiamina disuelbta en 30 cm3 de agua, 5 cm3 de 4cido
abétiqo AN como estabilizador de la viscosidad y 60 cm’ ~

de agua. Se expulSa el aire de la carga y del sistema wme-

diante nitrdgeno. Se calienta seguidamente la carga a una

temperatura de unos 295C, bajo una presiba de 17,5 Kg/cm2

y se elimina el agua bajo forma de condensado hasta que la

~ temperatura del polimero fundido sea de unos 2402C. En es~-
‘tp homento la presién del autoclave se reduce a una veloci-
- dad de 0,35 K’g/cm2 por minuto hasta alcanzar la presién at-

mosférica. Se termina la polimerizacidén por calentamiento

bajo presidn atmosférica durante treinta minutos. La teupe~
ratura final de la reaccidn es de unos 2802C,
Se hila en estado fundido el polimero & su sa-~

lida del autoclave bajo forma de fibras no estiradas de fi-

. lamento Gnico y este polimero presenta excelentes caracte-

risticas de hilatura en estado fundido. A continuacién, las
fibras hiladas en estado fundido se estiran mecénicamente
en una froporcién de 4.5. A

Con ébjeto de demostrar la utilidad préctica

‘de las poliamidas preparadas segin la presente invencibn,
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se comparan las afinidades para los cgiorantes bééicos de
las composiciones de poliamidas estabiiizadas con los com-
pueétos sulfonados de la invencidén de una parte y de las -
poliamidas estabilizadas por los medios habituales de otra

parte. Se efectlian tefiidos con concentraciones comparables

del colorante bésico del comercio azul de S&vres B, CI 4285,

Pare realizar estos ensayos, las muestras se tifien en un -
baiio maﬁteniendo a un pH dé'5,3-5,4 ¥y a'ﬁnaftemperatura de
99—10090. La duraci6n del tefildo es en todos los casos de
uﬁashdos horas. o

- . Los resultados de los ensayos se dan en la ta-
bla siguiente: A

Concentracidén inicial de % de colorante basicc

colorante bdsico en % (cm absorbido (con respeg

Egemglos ne respectoal peso & Jes fibras) +o_al peso de s fibres

1 (testigo) 10 0,8
2 - 10 3,0
3 10 9,4

A fin.de ilustrar mejor los principios y la -

préictica de la presente invencién, se dan los ejemplos en

los que se utiliza un derivado del &cido 6~aminocaproico,es

decir wa caprolactama, en lugar del adipato de hexametil-

. endiamonio para preparar los polimeros.

Ejemplo 4.~ Se prepara una poliamida simple hilsble como -
testigo para la comparacidon con una interpoliamida prepara-
da segin la preéente invencidn. 4

Se carga una mezcla de 60g de caprolactama y
de 26 cm3 de agua en un pequeiio autoclave de acero inoxida~
ble. Después de eliminar el aire del aparato purgéndolo con

nitrbgeno, se eleva en 50 minutos la presidén y la tempera-

. P
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-eén forma de condensado. Seguidamente se reduce nuevamente

11 presitn, en uﬁos 55'minutoé, hasta un valor de 100 mm de

' desde la temperatura ordinaria hasta unos 2402C en 45 minu—

"nado el’agua_del}polimero bajo la forma de cmdensado. Se es-

| la masa reaccionante durante un periodo de 18 minutos, des-

.pués de lo cual se eleva nuevamente la presidn progresiva--

ot

tura hasta los valores respectivos de i7,5 Kg/cm2 y de =
2502C, En este momento se reduce la presidn en el autoclave
8 la velocidad de 1,75 Kg/cm2 cada 9 minutos hasta que se al

canza la presién atmosférica, mientras se elimina el agua -

qrgurio, presidén que se mantiene durante unos 18 minutos.

' .v | la polimerizacifén se teérmina elevando la pre-
sitn hasta la presidn atmosférica. »
Efemplo 5.- Se carga en un autoclave de acero inoxidable -
una mezcla de 60g de caprolactama, 4,66g de 3,5-dicarboxi-~
béncenpéulfonato de potasio,‘2,52g de solucién acuosa de
hekametilendiamina al 75% y 26 cu® de agua. Después de pur-

gar el aire del sistema con nitrégeno, se calienta la carga

tos mlentras se mantiene una presién de 17,5 Kg/cma. En es-
te momento la presidén del autoclave se dlsmlnuye a 1a velo—
cidad de 1,75 Kg/cm cada ocho minutos hasta que se alcan-

za la presibén atmosférica; durante este tiempo Se ha elimi-

tablece seguidamente un vacio de 100 mm., de mercurio sobre

mente hasta la presién atmosférica para terminar la polime-
rizacidn, ‘ ' |

El polimero se hila en estado fundido 2 la sa-
lida del dutoclave bajo la forma de fibras no estiradas de
filamento dnico y el polimero presenta excelentes carac=-
teristicas de hilatura en estado fundido. 4 continuacién,

las fibras hiladas en estado fundido son estiradas mecénica
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Azul de Sévres B, CI 4285, el Amarillo de Tertrofeno 0, -

- G1 48015,

- 13-

580577 “

mente en una proporclon de 4,5.

La siguiente tabla da 1os resultados compara-
tivos de los ejemplos 4 y 5 en lo que se refiere a la re-
ceptividad para los colorantes bésicos, determinada segin
él mismo procedimiento que se utiliza en los ejemplos 1, 2
y-3.

Concentracidén inicisl '

de colorante bésico % % de colorante bésico

o (con respecto al peso absorbido (con respec
Ejemplo ne, de las 'fibras) to al peso de las fibras)

4 (testigo) , 16 " despreciable
5 16 - 15,8
De los ejemplos precedentes y sus resultados,

se deduce que las interpoliémidas de la presente invencién
tienen una afinidad para los colorantes bééicos nuy mejora-
da en relacién con las poliamidas conocidas hasta ahora.,

. Como ejemplos de colorantes bésicos que pueden
-emplearse ventajosamente con los productos elaborédos a par|

tir de las poliamidas de la invencily pueden citarse: el -
CI 49005, el Amarillo de Sévres R, CI 48055, el Verde Vic-
toria S, CI 42000, el Verde Brillante B, CI 42040, el Rojo

Brillante Basolan, CI 45170 y el Rojo de S&vres Brillante,

Las nuevas poliamidas mejoradas de la presen

te invencidén son principalmente interesantes en la prepara-

cidén de hilos y tejidos. No obstante, también pueden utili-
zarse en otras aplicaciones de las poliamidas sintéticas -
lineales, por ejemplo en la obtencidn de peliculas y otros

articulos'anélogos. Son particularmente interesantes cuando

se desea una receptividad aumentada para.con los colorantes

Wb et rnomn e e, 18
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bésicos, _

Pueden utlllzarse lgualmente las poliamidas de
la invencidn con otras;pllamldas y/o con mateantes, anti-oxi
dantes y otros modlflcadores. . '

Ni que decir tiene que pueden’ aportarse wmodifi-
6aqiones en el modo de realizacién que acaba de describirse
particularmente por sustitucidn de medios téenicos equiva--
lentes, sin salirse por ello del marco della presente inven
¢ibn, ' ' ,
‘ En resﬁmen la Patente de Infro&uccién qué se

solicita deberd recemer sobre las siguientes:
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l.- Un procedimiento de preparacidén de poli~-
carboxilamidas lineales sintéticas hilables que presentan

una mejor receptividad para con los colorantes bésicos, en

- las que la cadena polimera principal contiene grupos amida

‘separados por al menos dos Atomos de carbono, cuyo procedi

miento estd caracterizado por interpolimerizar una primera
couiposicion formadora de poliamida, que comprende un 4cido
mono-amino-monocarboxilico polimerizable o proporciches ~

sensiblemente equimoleculares de un &cido dicarboxilico y

' de una diamina y una segunda composicién de formacidn de

poliamida constituida .por 0,2 a 5,0 en moles de la primera

composicidén de formecidn de poliamida, un compuesto aromdti

. co difuncional de férmula general

X X’

S0 M

3
en 1a que M es un metal alcalino y X y X’ son radicales -
que tienen grupos funcionales idénticés, siendo radicales
COOH, RCOOH donde R es un radical alcchileno de 1 a 5 &to
mos de carbono, COOR donde R es un radical acohilo de 1 &
5 &tomos de carbono, RCOOR’donde R es un radical alcohilen
de 1 a 5 &tomos de carbono y R un radical alcohilo que -
contiene de 1 a 5 Atomos de carbono, o bien RNH, donde R
es un radical alcohileno de 1 a 5 &tomos de carbono, y por
un equivalentg molar respecto a dicho compuesto aromdtico
.difuncional de una diamina cuando X y X’ contienen grupos
carbonilos o de un &cido dicarboxilo cuendo X y X’ contig

nen grupos amino,
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‘ .benzqsulfonato de sodio; el 2,5 diamino-dimetilbenzosulfo-

2.- Procedimiento segiin éa reifﬁqgﬂkaﬁgya'pre;
cedente caracterizado porque- la primera composicidén de for-
madién_de poliamida es dcido 6-aminocaproico.

_' _ ‘3.- Procedlmlento segin las re1v1ndlcaclones

l y 2 caracterlzado porque dicha composicidn est& consti-
tuida por proporciones sensiblemente equinolecnlares de =

écido:adipico de hexametilendiamina.r

. | 4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones

l a.3, caracterlzado porque dicho compuesto aromdtico di-

func10nal es el 3,5-dicarboxibenzosulfonato de pota31o, el

2, B-dicarboxlbenzosulronato de potasio, el 5,5-dloarboxi-

nato de potasio o el 3;5—dicarbomeﬁoxibenzosulfonatq de'-
'potasio. | '
' | Aﬁ - Se re1v1ndlca por ultlmo comoobjeto sobre
el que ha de recaer la Patente deIntroduccibn que se soli=
clta. g PROGEDIMIENTO DE PREPARACION DE POLICARBOXILAMIDAS
LINEALES 'SINTETICAS HILABLES". ‘
Todo conforme queda descrito y. re1v1ndlcado en
‘la presente memoria descraptlva que consta de dleclsels oty
ginas mecanografiadas.
Madrid, 9 junio 1.970
BERNARDO UNGRIA
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