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TINCION POR LOS TINTES BASICOS™

(Clase Internacional C08g)

010,72 . "POOR
ST QuAtTY



10

15

20

25

30.10,72

406333

Esta Invencidn se reflere g policarbonsmidas
sintéticas que tienen propiedades me joradas de resig-
tencia a los tintes dcidos y susceptibilidad de tin-
cidn por los tintes bésicos.

Bl nylon sin modificer es susceptible de te-
filrse solamente en upfolor dnico, y se tifie casi exclu
sivamente con tintes dcidos que son absorbidos por los
grupos amino de las moléculas de nylon. La aplicacién
de tintes bdsicos que son absorbidos por los grupos
carboxilo de las moléculas de nylon da como resgultado
un nylon coloreado que tiene propiedadss inaceptables
de regigtencis al lavado y a la luz. No obstante, el
nylon se he modificado para me jorar su susceptibilidad
de tincidn mediente la formscidén del nylon en presen=-
cle de compuestos monosulifonados monofuncioneles., Las
molécules modificadas desempefian una doble funcidn. En
primer lugar, proporcionsn grupos sulfonato que pueden
activarse pars absorber tintes bdsicos en condiciones
dcidas sin activacidn do los grupos cartoxilo, propor-
cionando de este modo un color de resistencia aceptable
a8l lavedo y a la luz; en seguﬁdo lugar, aquéllas impar
ten al nylon propiedades de resistencia a los tintes
deidos por formacidn de sales con grupos terminales
amino de las moléculas sin modificar, haciendo de este

modo que dichos grupos amino no estén ya disponibles
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pars absorber tintes dcidos.

S8i bien el empleo de conmpuestos monosulfona-
dos para la produccidn de policarbonamidas modificadas
que tengan proplededes de resistencia a los tintes dci
dos y susceptibilidsd de tincién por los tintes bdsi-
cos eg ampliamente conocidv en la téenica, no se sabe
que hayan sido sugeridos en la téonica los sulfonatos
egpecificos y las diversas etapas de manipulacidn em-
plesdes en esta memoria para la produccién de poliami-
des modificades con el fin de alcanzar resultados alte
mente deseables.

De acuerde con esta invencidén, en la produc-
cidn de una policarbonemids, a la que se hace referen-
cle en esta memoria como polimmida, se incorpora un
dcido aminoalcanosulfénico o una sal de metal alcalino
del miwmo en la férmuls de polimerizacidn para me jorar
la susceptibilided de tincidn de la poliamida con tin-
tes bédgicos. Tal como se¢ utiliza en esta memoria, debe
entenderse que el término alceno incluys los cicloalca
nos. Ademds, el término "poliamidas modificadas de sul
fonato" incluye las poliamidas jreparadas mediante el
empleo Ge dcidos aminoalcanosulidnicos y/o las sales
de metal alecalino de los mismos, y comprende grupos de
dcido sulfénico libres y/o grupos mono-sulfonato de me

tal alcalino.,
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Por consiguiente, as un objeto de la presente
invencidn proporcionar polimmides modificades que tie-
nen afinided sufilciente para los colorantes bésicos
con el fin de proporcionar un nylon modificado que po-
see todas las caracteristicas esencinles para su apli-
cacidn en la fabricacidn de tejidos, articulos en hoja,
peliculas, artfoulos moldeados, etcédtera. O0tros obje-
tos resultardn evidentes a partir de la desecripcidn que
sigue.

Estos objetos s¢ congiguen medisnte las po-
liamidas de la presente invencidn gque comprenden polig
nidas modificadas que tienen propisdades me joradas de
resistencia a los tintes dcidos y susceptibilidad de.
tineidn por los tintes basicos, donde dichas poliami-
das contienen, como parte integral de lz cadena del po
limere, eslabones de gmide repetidos periddicamente y
grupos terminales de dcido sulfénico y/o de sulfonato
de metal alcalino resultantes de loas dcidos aminoalea-
nosulfénices y/o salss de metal alcalino de los mig=-
mo 8 '

Toe dcidos aminoalcanosulfénicos adecuados y
lge sales de metal alcalino adecuadas de los mismos =8

pueden representer por la férmula

RNHR'SO3M



donde M es hidrdgeno o un metal alcalino, R es hidrége
no o un radical hidrocarbonado saturado monovalente .
qQue tiene. de 1 a 12 dtomos de carbono, y R' es un radi
cal hidrocerbonado saturado divalente que tiene de 1 a
5 ° 18 dtomos de carbono, preferiblemente de 2 a 6 Stomos
de carbono. Ejemplos de algunos dcidos aminoalcanosul-
fénicos aplicables y de sales de metal alcalino aplica
bles de los mismes incluyen aminometenosulfonato de 1i
fio, 2-aminoetanosulfoneto de sodio (sal de sodio de
10- le, taurina), 2-(metilamino)etanocsulfonato de sodio (sal
ds godio de la n~metiltaurina), dcide 3-aminopropano-
sulfénico, 3-mminopropanosulfonato de sodic, dcido 4~
(etilaming )=-2-metilbuteno-sulfdénico, 6-(isobutilamine)-
hexanosulfonato de potasio, 8-(ciclo-hexilemino)-2-etil
15 octanosulfonato: de rubidio, dcido 18-(dodecilamine)oc-
tadecanosulfénico, 12-(hexilamine )dodscanosulfonato de
cesio, doido 5-(3-metilciclopentilamino )pentano-sulfd~
nieo, 2-(ciclopentilmetil)amino etanosulfonato de litio,
4-aminocliclohexenosulfonato de sodio, dcido 2-metil-3-
20 aminoe lolopentanosulfénico, 4-(aminocetil)eciclohexilme-
tenosulfonato de potasio, 2-amino-2-ciclohexiletanc-
sulfongto de modlo, etcdterm, y mezclas de los mismos.
.De gcuerdo con la invencidén, una composicidn
de policarbonamida que tiene propiedades me joradas-de

25 resistencie .a los tintes deidos con suscepiibilidad de

30.10.72 -5
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tineién por los tintes bdsicos en la que eslabonss de
enida repetidos periddicamente y grupos sulfonato ter-
minales con partes integrasles de una cadena de polime-
ro, estd constituida por un producto de polimerizscién
obtenido a partir de sustancias reaccionantes que com-
prenden composiciones formadoras de poliamida seleccie
nadas del grupoe constituido por amino-dcidos, lactamas,
dcidos dlcarbox{licos y diaminas, y sales de dcidos
dicarboxilicos y diaminas, y al menos uno de entre un
deido aminoaleanosnlfdénico y unae sal de metal alcalino

del mismo. que tiene la férmula

RNHR'SO3M

donde I es hidrégeno o un metal alcalino, R es hidrdge
no o un radical hidrocartonade saturado monovalente
que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono por radicel, y
R' es un radical hidrocarbonado saturado divalente que
tlens de 1 a 18 &tomos de carbono por radical. La poli
carbonamida s puede formar por polimerizaecidn, en pqg
senciec ds dcidos eminoaloanosulfdnicos o de sales de
metales alcalinos de los mismos, por ejemple, de una
composicidn formadora de poliamide seleccionada dsl
grupo constituido por (a) proporciones sustancialmente

equimoleres de un dcido dicarboxilico que tiene la- £ér
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nula HO,OR"CO,H y una diamina que tlene la férmula
H,NR"NH,, enla que cade radicel R" tilene de aproximads
mente 2 & aproximedamente 18 dtomos de carbono por ra-
dical, y (b) un dcido aminocarboxilico que tiene la
férmula H,NR"CO,H, donde R" es como s@ ha definido
arriba.

La naturalezs de R* on el dcido dicarboxfli-
co, en la diamina, o en el amino-dcido no es critica.

Preferiblemente, es un radical hidrocarbonado divalen-

"% que contiene de aproximadaments 2 a 18 dtomos de

carbono., Acidos dicarboxilicos tipicos que pueden uti-
lizarse incluyen dcido succinico, dcido glutérico, dci
do adipico, dcido 2-metiledipico, dcido pimélico, dci-
do subérico, dcido azelalco, dcido sebdeico, dcido un-
decanodioico, d¢cido dodecanodioico, dcido tetradecano-
diolco, dcido octadscanodioico, dcido eicosanodioico,

deido p-fenilendiacético, 4cido ismoftdlico, dcido te-

reftdlioco, dcido hexeshidrotereftdlico, etcétera, y mez
clap de los mismos. Dimminas tipicas que pueden utili-

zarse incluyen etilendiamina, propilendigmina, tetrame

~tilendismine, pentamstilendiamina, hexametilendiamina,

octametilendiamina, nonametilendiaming, 5-metilnoname-
tilendiamina, decsmetilendiamina, dodecametilendiamins,
ootadecametilendiamina, p-fenilendiemine, p-xililendis

mine, 1,4-ciclohexenodisuina, 1,4-bis(aminometil)ciclo
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hexano, bie(4-aminociclohexil)-metano, etcétera, y mez
clag do los mismos. 51 se¢ desea, la diamina se pusde
emplear en forma de una sal de dcido dicaerboxilice,
P.ej., la sal de nylon 6-6 a ﬁartir de la hexo~meti-
lendiamina y ol dcide adipico. Amino-dcldos tipicos

que pueden utilizarse incluyen dcido 3-aminopropidnico,
dcido 6-aminosceproico, écido 4~etil-6-aminohexancico,
écido 9-aminononencico, dcide 12-aminododecancico, éci
do 19-aminononadecancico, dcido 4-amino-ciclohexanocar
boxilico, dcido 4-(aminomstil)ciclohexanocarhoxilico,
écido 4-(aminometil)bsnzoico, etcétera, y mezclas de
los mismos. Si s@ desea, se pusden utilizar derivados
de estos mondﬁeros que s6 sabe son Utiles en la produc-
cién de poliamidas en lugar de los mondmeros arriba in
dicados. Como ejemplos, ze puede utilizar un éster o
haluro de dcido correspondiente en lugar de un dcide
dibdsico, y s¢ puede emplear la lactams correspondiente
en lugar ds un gmino-acido.

En la produccidn de las poliasmidas de esta
invencidn, el mondmero o los mondmeros formadores de
poliamide se polimerizan en presencia de al menos uneo
de los.4cidos aminoalcenosulfdnicos srriba descritos ¥y
de las sales de metal alcalino de los mismos, estando
preéente_dicho dcido aminoalcanosulfénice o dicha sal

de metal alealino del mismo en una cantided ds 0,05 a



4, preferiblemente ds¢ 0,1 a 2, por clento en moles, ba
gada en los moles de unidades repetidas periddicamente
en el producto de poliamida. Para fines de ilustracién,
cada mpl de unidades repetidas periddicamente en el

5 producto polimero puede, por ejemplo, ser el resultado
de un mol de un amino-dcido, de un mol de une lactama,
de un mol de cada uno de un dcido dicarboxilico y una
diamina, o de la.sal provedente de un mol de un dcido

. dicarboxilico y un mol de una diemina. Cuesndo se utili

10 . zen un dcido dlcarboxilico y una diamina, o cuando se
utiliza: le ssl ocorrespondisente, es preferible que esté
pregente un pequeiio exceso .del dcido dicarboxilico pa-
re mentener relativamente baja la concentracidn de 8ru
pos aming en el polimero y pera proporcionar grupos

15 carboxilo en.la cgdenz de polimero en crecimiento para
la reaccidén con el dcido aminoalecanosulfénico o la sal
de metal alcalino del mismo. Cuando se desea utilizar
una sal de metal alcalino de un doido aminoalcanosulfd
nico, la sal @e puede emplear directamente como tal, o

20 bien puede producirse en el reactor de polimerizacidn,
Ps8Jsy por reaccidn del dcido aminoalcanosulfénico li~-
bre con un hidréxido de metal alcalino.

las poliamidas de esta lnvencidn se preparan

mediante el empleo de procedimientos bien conocidos en

25 la téonica. Asi, se cslienten las sustasncias resccio-

30.10072 . - 9w
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nantes a una temperatura comprendida entre aproximadamen
te 182 y 32790, preferiblements entre aproximadamente

204 y 316eC, hasta gue el polimero resultante tiene un
peso molecular suficientemente alto, p.ej., como lo in

dice una viscosidad intrinseca de al menos 0,4 si se

- desea que o6l polimero exhiba propiedades de formacidn

de fibras. La reaccidén se puede llevar a cabo & presidn
superior a la atmosférica, a la presidn atmosférica, o
a presidn inferior s ls atmosférica. En muchos casos
es deseable, espscialmente en la Ultima otapa de la po
limerizacidén, emplear condiciones, p.ej., presidén redu
clda, que favorezcan la eliminacidn de los subproduc-
tos de la reaccidn. Si se desem, 9 puede llevar a ca-
bo la polimerizacién en presencia de aditivos tales co
mo plgmentos y estabilizedorss a la luz.

Aunque las polimmidas modificadas de sulfons
to 48 esta Invencidn son particulermente tGtiles en la
preparacidén de fibras, son valiosas también en la pro-
duccidn de materisles en hoja, peliculas, articulog
moldeados, etcétera. Estas poliamidas modificadas de
sulfonato pusden constitulr sustanclalmente la ﬁotali—
dad del polimero en composiciones utilizadas como ta-
les, ¢ bien pueden representar un componente ds una
mezole de polimeros, tal como en una mezcla con poli-

proplleno u otra poliolefina, u otro polimsro que ten-

A Y
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ga afinidad insuficiente para los tintes bdsicos.
EJEMPLO I
Pare preparar’ una poliamide modificada median
te la utilizacién de la sal de sodio de la n-metiltau-

rina en una cantidad de 1,0% en moles basada en la sal

de nylon 6-6 empleada, una mszcls de 1150 g de una so-

lucidn acuosa constituida por 524 g (2,00 moles) de
sel de nylon 6-6, 4,96 g (0,020 woles) de la sal ds
sodlio de le n-metiltaurina en forma de una solucidn
ecuoea al 65% en peso, 2,920 g (0,020 moles) de dcido
adipico, y 1.ml de composicidn Antifoam C de Dow Cor-
ning, se calentd en un autoclave a aproximademente
232-2822C durante aproximademente 3 horas, durante cu-
yo tiempo s dejd salir a la atmdsfera vapor de agua

e una presidén que disminuyd desds aproximsdamente 23,9
kg/bm2 menom. inicimlmente hasta una presidén final de
aproximademente 40 cm de Hg absolutos. Le poliamids
blanca resultente tenia una viscosidad inherente (a
302C en m-cresol, en concentracidn de 0,5% en peso) de
0,85 y un. contenido de azufre de 0,20% en peso, con 38

microequivalentes de grupos amina y 93 microequivalen-

. tes de grupos dcido por gramo de polimeroc,

EJEMPLO 1I
Parag preparar una poliammida modificads median
te ol empleo de 3-aminopropenosulfonato de sodioc en una

cantidad de 1,5% en moles bapada en la sal de nylon 6-6

-1 -
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empleada, una mezcla de 1115 g de una solucidn acuosa
de 524 g (2,00 moles) de sal de nylon 6-6, 4,17 g (0,030
moles) de écldo 3-aminopropanosulfdnico, 2,92 g (0,020
moles) de dcido adipico, 30 ml de hidrdxido de sodido
1,0 N (0,030 equivalentes), y 1 ml de composicién Anti-
foam C de Dow Corning, se calenté un autoclave a apro-
ximadamente 232-282°C durgnte aproximadamente 3 horas,
durante cuyo tiempo se dejé salir a la atmésfers vapor
de agua & una presidn que disminuyé desde aproximadamen
te 22,5 kg/bm? menom. inicialmente hasta una presién
final de aproximadamente 42,5 cm de Hg absolutos. La po
liemida blance resultante tenia una viscosidad inheren
te (a2 309C. en m-cresol, en concentracidén de 0,5% en e
so0) de 0,92 y un contenido de azufre de 0,20% en peso,
con 38 mleroequivalentes de grupos amina y 80 microequi
velentes de grupos deido por gramo de polimero.
EJEMPIO III

Pars preparar una poliasmida modificeds median
te el empleo ds dcido 3~aminopropancsulfénico, como
dcido libre, en una centided de 1,0% en moles basada
en la sal de nylon 6-6 empleada, una mezcls de 1135 g
de ung solucidn acuosa constituida por 524 g (2,00 mo-
les) de sal de nylon 6-6, 2,794 g (0,020 moles) de dei
do 3-aminopropanosulfénico, 2,92 g (0,020 moles) de

geido adipico, 0,0214 g de lactato de manganeso como

- 12 -
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estabilizador a la luz, 0,452 g de didxido de titanio,
1 ml de composicién Antifoam C de Dow Corning, y 10 ml
de agua, se calenté en un autoclave a aproximadamente
227-2799C durante aproximadamente 3 horas, durante cu-
yo tiempo se dejé salir a la atmdsfers vapor de agua
a una presidén que disminuyd desde aproximadamente 21,8
kg/bm2 menom, inicislmente hasta una presidén final de
aproximedamente 55 e¢m de mercurio absolutos. La ﬁolia—
mide précticemente blanca resultante tenia una viscosi
dad inherente (a 309C en m~cresol, en concentracidn de
0,5% en peso) de 0,88 y un contenido de azufre de 0,15%
en peso, con menos de & microequivalentes de grupos
aming y con 155 microequivalentses de grupos dcido por
gramo de polimero.
EJEMPIO IV

En ung operacidn de control en la que no se
empled dcido sulfdnico slguno ni sal alguna del mismo,
g6 prepard une poliamida modificada fusras del alcance
de esta invencidén calentando una mezcls de 1235 g de
una golucidn acuosa constitulda por 524 g (2,00 moles)
de gal de nylon 6-6, 2,920 g (0,020 moles) de dcido
adipico, y 1 ml de composicidén Antifoam C de Dow Cor-
ning, en un autoclave a aproximadamente 227-2822C du~
rente aproximadamente 3,5 horas, durante cuyo tiempo

gse dejé salir a la atmésfera vapor de agua a una pre-

- 13 -
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gidn que disminuyd desée aproximadamente 23,9 kg/bmz
mgnom. inicislmente hesta una presién final de aproxi-
medamente 35 cm de Hg abszolutos. La poliamida resultan
te tenia una viscosidad inherente (a 30¢C en m~cresol,
en concentracidn ds 0,%% en peso) de 1,14, con 20 mi-
croequivalentes de¢ grupos aming y 114 microequivalen-
tes de grupos dcido por gramo de polimero.
EJEMPIO V

En una operscidn de control en la que no se
empled dcido sulfdénico alguno ni sal alguna del mismo,
56 prepard unae poliamida modificada fuera del alcance
de esta invencidn calentando uns mezcla de 1151 g de
una solucidén scuosa constitulds por 524 g (2,00 moles)
de sal de nylon 6-6, 1,20 g (0,020 moles) de dcido acé
tico, ¥y 1 ml de composicidn antisspumante C de Dow Cor
ning, en un autoclave a aproximadamente 232-28220 du-
rante aproximadamente 3 horag, durante cuyo tlempo se
8e j¢ salir vapor de sgus a la atmfsfera a una prégién
que disminuyd desde aproximadaments 23,9 kg/bm? manom,
iniclelmente hasta una presidén final de sproximadamen~
te 47,5 cm de Hg absolutos. La pollamide resultante te
nfe une viscosidad inherente ( & 302C en m-cresol, en
concentracidén de 0,5% en peso), de 1,01, con 20 micro-
equivalentes de grupos aming y 75 microequivalentes de

grupos. dcide por gramo de polimere.

- 1 -
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Se evaluaron los productos de poliamida modi
ficada de los ejemplos 1, 2, 4, y 5 por hilado y esti-
rado en fibrag que tenian un denier de aproximedamente
180/12, seguldo por la determinacidén de la susceptibi-
1idad de tincidn por los tintes bdsicos y la resisten~
cia a un tinte dcide. Se determind la retencidn de tin
te bésico (R.T.B.) utilizando el colorante azul 2G de
Sevron, y los resultados se expressron como microequi-
valentes de tinte absorbidvs por gramo de fibra. El
manchado por los tintes dcidos se determind por una
tineidn coupetitiva con nylon de rodiscetato suscepti-
ble de tincidn por los tintes oscuros, wtilizando es-
cerlate. claro dcido GL por observacidn visual del gra-

do de menchado. Los resultados.sse resumen en la tabls

sigulente,




Procedencis
de la poliemie
da modificade

Ejemplo 1
Ejemplo 2
Ejemplo 4
Ejemplo &

40§33

R,T.B., microequiva-
lentes de $inta por
gramno de fibre

Manchado por
gl tinte 2oi-
)

28,5
28,4
17,1
14,0

Nulo

Nulo

Nulo
Menchade
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La tabla anterior musstrs que los polimeros
modificados de los ejemplos 1 y 2, comprendidos ambos
dentro del alcance de la invencidén, posefen mayor sus-
ceptibilided de tincidén por el tinte bdsico que la po-
liamide modificada de los ejemplos 4 y 5, los cuales
eran polimeros testigo fuerws del alcance de la inven-

cién, Las poliamidas modificadas no fueron menchades

- por el tinte dcldo.

Dado que puedsn hacerse muchas modificacio-
nes de las reslizeclonss especificamente ilustradas
que se .describen en ests memoria, las cuales estén
comprendides dentro del espiritu y alcance de la in-
vencidn, debe considerarse que las unicas limitacionss
son las que se establecen en las reivindicacionses Que
siguen,

La presente soliciftud, que correspounde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 2 de
Septiembre de 1971, bajo el ndmere 177.427, se acoge g
low beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto 80
bre Propledad Industrial.
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~ REIVINDICACIONES ~

Los puntos de invencién, propia y nueva, que
gse presentan para que sean objeto de la presente soli-
citud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE
afios, son los siguientes: 7

18,- Un procedimiento para la fabricacidn de
policarbonamides con propiedades mejoradas de resisten~
cia a los tintes deidos y do suscepbibilided de tincidn
por los tintes bdsicos, que compreide: polimerizar, en
condiciones de polimerizacidn a temperéturas elevadas
comprendidas entre apfoximadémente 182¢C y aproximade~
mente 3272C, composiciones formadoras de poliamida see
leccicnadas del grupo constitufdo por amino-deidos, lac-
‘temas, dcidos dicarboxflicos y diaminas, y sales de 4ci-
dos dicarboxfilicos y diamihag, y alvmeﬁosvuno de entre
un dcido aminoaleanosulfénico y une sal de metal alcali-
no del mismo que tiene la férmula

RNHR'SO3M

en la que M es hidrdgeno o un metal alcalino, R es hi-

- 18 -
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drdgeno o un radical hidrocarbonado seturado monovalen-
te que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono por radical,
y R! es un radical hidrocarbonado saturado divalente
gue tiene de 1 & 18 dtomos de carbono por radicél, y
estendo presente al menos uno de entre el 4cido amis-
noalcanosulfénico y la sal de metal alcalino del -mismo
en una cantidad comprendida entre aproximademente 0,05
y eproximademente 4% en moles basada en el nimero de
moles de unidades de amida que se repiten periddicamen—
te en la policarbonamida, |

| 28,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 18, en el que la composicién formadora de
poliemide se selecciona de entre el grupo constitufdo
por (a) proporeioneé sustancialmente equimolares de un
dcido dicarboxilico que tiene una férmula HOZGR"002H y
ung diamina que tiene una fdérmula H?_NR"NH2 y {b) un
dcido aminocarbox{lico que tiene una £érmula HZNR"COZH
en la que R" es un radical hidrocarbonado divalente
que ‘tiene desde sproximadamente 2 a aproximadamente 18
4dtomos de carbono por radical, que se polimerizan en pre-
gencia de al menos uno de entre el dcido aminoalcano-
sulfénico y la mono-sal de metal alcalino del mismo
que tiene la férmula RNH;R'-SO3M.
38,~ Un procedimiento de acuerdo con las

reivindicaciones 12 § 28, en el que se continfa el pro~
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ceso de polimerizacién hasta que-la polstcarhonamida. tiene
une viscosidad intrinseca de al menos 0,4,

48,~ Un procedimiento para ls fabricacién de
poliocarbonamidas con propledades mejorafas de resisten-
cie & los fintes 4cidos y de suceptibilidad de tincidn
por log tintes bdsicos,

Tal y como 8e ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Bgta Memoria congte de veinte hojas escritas

a miquina por una sola cara.
Modrid, 14 MAR, 1975

P.A,

Albsrio de Eizuovuiry
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