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MEMCRIA DESCRIPTIVA

pera solicitar PATENTE DE INVENCION por VERINTE afios

a nombre de UNION CARBIDE CANADA LIMITED

- entidad cenadiense

27.11.72

establecida en 123 Eglinton Avenue FEast, Toronto 12,

Ontario, Cenadd

por: "UN PROCEDIMIZNTO PARA PRODUCIR UNA POLIAMIDA FOR-
MADORA DE FIBRAS" (Clase Internacional C08g) -
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Este invento se refiere a un procedimiento pa

ra producir poliamidas~forma§bras de.fibras gue- tienen
una afinidad mejorada para colorantes bésicos ¥ para re
ducir la afinidad de dstas para colorantes dcidos, Més
particularmente, se refiere a un procedimiento para pro
ducir poliamidas form=zdoras de fibras que tienen cier-
tas unidades de bencenosulfonato repetidas en el poli-
mero con lo cugl el vpolimero puede ser mezclado con po-
lismidas normales con el fin de mejorar la receptividad
de éstas para colorantes bdsicos y reducir la recevtivi
dad de éstas vara celorantes dcidos.

En la téenica anterior se ha descrito que pue
den prepararse ciertas polizmidas que poseen unidades de

hencenosulfonato; las cuales poseen una me jorada recen

 tividad para colorantes bdsicos.

En la técnice anterior se he descrito que vue
den prepararse clertas poliamidas que poseen unidades
de bencenosulfonato ¢ue tienen receptividad me joreda pa
ra colorantes bdsicos. Por ejemplo, ls oatente de los
Estados Unidos 3.039.990 de Huffman describe la preparg
cidn de ciertas interpoliamidas por reaccidén de una pri
mera compodicidn formadora de poiiamida seleccionads de
a) un decido monoaminomonocarboxflico volimerizable y b)
un deido carboxilico divalente y una diamina, com una

segunda. composicidn formesdora de poliamida consistente
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en un compuesto de dcido dicarboxilico sromdtico sulfo-
nado y una diamina. Ejemplos de dichos compuestos aromé
ticos sulfonados son dcidos bencenodicarboxilico~sulfong
tos sédicos, Se encontrd que dichos interpolimeros tie-

nen une mejorada receptividad para colorantes bésicos.

Sin embargo, de acuerdo con las enseilsnzas de csta pa-

tente, era esencisl el hecho de que para logrer las de-
seadas propledsdes de tincidn se habia de constituir un
nuevo interpolimero. De acuerdo con las ensefianzas de es
ta patente no era posible que una poliamida normal pudie
ra ser modificada con el fin de mejorzr sus caracteris- '
ticas de tincidén con colorantes bédsicos,

" De acuerdo con las ensefianzas de David en la
Patente de los Estados Unidos 3.389.549 se obtiene una

poliamide que tiene receptividad mejorada pars colorantes

-bédsicos produciendo un polimero gue tiene uvnidades repe

tidas de ciertos dcidos bencenodicarboxilico-sulfonatos
en el polimero. David considerebs esencial, sin ember-
go, que el nimero de equivalentes-—grsmo de amina por

lO6 gramos de polimero no excediese de 30 con el fin de
evitar una coloracidn excesiva con colorantes dcidos.

La firme solicitante ha encontrado que poliesmidas for-
madoras. de fibras que tienen de 20 2 100 equivalentes-

6 : .
~gramo de sulfonato por 10  gramos de poliamids total

y de 35 a 80 equivalentes—gramo de amina por lO6 £ramos

mp e L Ava et
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de polismida total pucden der resultados eficaces, Ade~
mds de ello, la patente de David no ensefia que uwna polia
mida normel pueds ser modificada con el fin de me jorar
su receptividad vara colorantes bdsicos y reducir su re-
ceptividad pare colorantes dcidos mediante mezclado en
fusidn con el nylon modificado de la referencia.

En la patente de los Estados Unidos 3,184.436 de
Magat, se describe una poliamida formadora de fibras que
tiene unidades repetidas de ciertos dcidos bencenodicarboxi
lico-sulfonatos., La enseflanza de esta referencis es similar
a la descrita en la referncia de Huffmzn arribs citada en el
hecho de que sélo pueden obtenerse caracteristicas mejoradas
de tincidén mediante producidén de una poliamids modificada.,
En este referencia no se describe el hecho de que una po-

liamida normal pueda ser modificada con el fin de alterar

“'sus caracteristicas de tincidn mediante mezclado en fu~

sién une vez se ha formado la polismide.

Por lo tento, un objeto de este invento es el
de proporcionar un procedimiento para producir poliami-
das formadoras de fibras que téngan receptividad mejora—
da para colorantes bdésicos ¥y receptividad reducida para
colorantes 4cidos mediante mezelado y extrusidén de cier-

tos compuecstos intermedios de poliemida junto con polia-
midas normales. : '

Otro objeto de este invgnto es el de producir

27.11.72 -t -
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ciertas nuevas poliamidas formadoras.de fibras que ten-
gan receptividad mejorada pars colorantes bdsicos ¥ re-
ceptivided reducide vpars colorantes #Zcidos.

Los solicitantes han encontrado gue producien
do una nuevg poliamida formadore de fibres consistente
en ung poliamide que tiene de 104 en moles a 50% en mo-
les, basado en las unidades repetidas totales de la polia

mide, de unidades repetidas de la estructura

Q=0
(@)

f (PFérmula I)
c‘-—
50.X

en donde X es Li, Ne, X, o FH, ¥y en donde los grupos -é—

4

no estén en posicidn orto unos con reliacidn a los otros,

mezcladas con una poliomida formadors de fibrss normal
en una cantided suficiente para prOporcidnar una poliagw
mida formedora de fibras cque tiene de 20 a 100 eguivalen
tes~gramo de sulfonato por lO6 gremos de poliamida to~-
$al, dicha nueve poliemida formadora de fibras tiene una
me jorade receptividad para colorasntes bdsicos y una re-
ducida receptividad para colorentes dcidos,

Ta poliamida que tiene de 10 a 50% en moles

de unidades repetidas de la estructura de férmula I arri
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ba mencionada, que es denominada el compuesto interme-~
dio de poliamida en esta solicitud, éuede Ser prevara-
de de diversas maneras. Un método consiste en polimeri-
zar en masa fundida (&) un compuesto tal como fecido 3,5-
~bencenodicarboxilico~sulfonato sédico con (B) 4cido
isoftdlico o decido tereftdlico o sus derivados formado=
res de poliamida en una cantidad de 1,0 moles 2 9,0 mo-
les por mol de compuesto (4), y (C) una diamina que
tiene de 2 a 10 dtomos de carhbono tal como hexsmetilen-
dismina, en una cantidad igual al egquivalente en moles
de compuesto (4) mds compuesto (B).

Un método alternativo de prevarar el compues-
{0 intermedio de poliemida consisten en polimerizar en
masa fundida (A) un compuesto tal como dcido 3,5-bence-
nodicarboxilico-sulfonato sédico con (D) decido isoftdlico o
4dcido tereftdlico o'sus derivados formadores de,poliamida y
(C)-un compuesto seleccionado de geido monoaminomonocarboxi-
lico, ‘un 4cido dicarboxilico 2lifédtico que tiene de 2 a 12
stomos de carbono o un derivado formador de vpoliamida
de dicho dcido dicarboxilico zlifdtico, siendo la canti
ded de comouesto (B) mds compuesto (C) de 1,0 moles a
9,0 moles vor mol de compuesto (i), siendo al menos 0,25
moles compuesto (B), y (D) unae diamina que ticne de 2 a
12 dtomos de carbono tal como hexametilendiamind en una

cantidad igual al equivalente en moles de compuesto (A4)
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mgs compuesto (B) y mds compuesto (C) cvando (C) es un
deido dicarboxflico alifdtico o uno de sus derivados -for
madores de poliamida. '

Se ha encontrado que el decido isoftdlico o el
deido tereftdlico o sus derivados formadores de poliami
de. son necesarios para producir un comouesto intermedio
de poliamida que, cuando sea mezclaedo con polismida nor
mal, vroduzca una poliamida que tenga buenas provieda-
des de formacidn de fibras desde uvn punto de vista co-
meyrcisl, Si bien vuvede producirse un compuesto interme-
dio de poliamida de las composiciones grriba menciona-
das sin dcido isoftdlico o dcido iereftélico.o sus deri
vados formadores de noliamida, cue tenga algunas trovie
dades de formacidn de fibras, tales como la de ser ca-
paz de producir "monofilsmentos cristalinos" cuando una
muestra fundida ses tocada con una varills, dicho pro-
ducto no es capvaz de ser exiruido en condiciones. norma~
les de procedimiento para dar un producto comercialmente
deseable.

El compuesto intermedio de poliamide es luego
mezclado y extruido con poliamida normal en una cantidad
suficiente para producir una mezcla de poliamida total
que tiene de 20 a 100 equivalentes—gramo de sulfonato
por 106 gramos de polismida total, El mezclado se vuede

llevar a cabo en un mezclador comerciasl normal tal como
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un Banbury y la mezcla fundida puede ser extruida subsi
guientemente vara formar las fibras. Fl compuesto inter
medio de poliamida y ls poliamids normal pueden ser mez
cladas en el extrusor propiamente dicho inyectando el
compuesto intermedio fundido dentro del cuerpo del ex-
trusor en un lusar en el.cual se estd suninistrando po-
liamida normal fundida a iravés del extrusor por el tor
nillo sin fin. ¥ediante inyeccidn.en un luvugsr tal como
la etopa de transicidn de un extrusor de tornillo sin
fin, el compuesto intermedio y la volizmida normal pue-
den ser mezclados a fondo sutes del lugar de extrusidn.

Por el término "pdiiéﬁida normal se entiende
una poliamida no modificada que es conocida en la tée~
nica, por ejemplo nylon 6 (polidpsilon-caprolactama) o
nylon 6/6 (polihexametilen-adipamida).

Tjemnlo 1.

226 g de epsilon-caprolactama y 116 g de hexa
metilendizmina fueron fundidos en vresencia de 25 g de
agus durante dos hores en un reactor de vidrio equipado
con un sistema de purga con nitrégeno, un agitador y un
condensador g reflujo. Luego se introdujo én el reactor
una cantidad de 268 g de deido 3,5-bencenodicarboxilico-
sulfonato sédico y la mezcla fue calentada a reflujo du
rante 5 horas mientras sec continuabsn la purga con ni-

trégeno y la agitecidén. Le temperatura del reactor fue
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elevada gradualmente s 24692C con el fin de separar agua
por destilacidn y lz temperatura fue mentenids en 2469C
durante 4 horas. Resultd un oolimero viscoso. Después
de enfriar, el polimero resultante fue desmenuzado en

5 pequeifios recortes.

6 partes de los recortes fueron mezcladas con
iOO partes de recortes regulares de nylon 6 y la mezcla
fue extruida en fusién en condiciones normales de extru
sién de nylon 6 para formsr hilos de 23 filamentos., Es-

10 tos hileos tenian muchos botones y eran irregulares. Los
hilos de nylon 6 no modificado eran lisos.,

Ejemplo 2. e

116 g de 4cido isoftdlico y 268 g de fcido 3,5-
-bencenodicarboxilico-sulfonato sdédico fueron dispersa—

15 dos en 250 g de sgua en el reactor del Fjemplo 1. 232 g
de hexametilendiamina en forma fundida fueron introdu-
¢idos en el reactor y la mezcla fue agitada durante 30
minutos bajo pursza con nitrdgenc., Luego se introdujeron
en el reactor 226 g de epsilon-caprolactema en forma

20 fundida, Ia mezcla fotal fue calentads a reflujo durante
30 minutos. Ia temperatura del reactor fue elevada gra-
dualmente a 2689C con el fin de separer agua y fue man-
tenida en este valor durante 5,5'horas. Resultd un pbli
mero viscoso. Después de enfriar, el polimero resultan-

25 te fue desmenuzado en ovequeiios recortes.

- 27.11.72 -9 -
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6 partes de estos recortes fueron mezcladss
con 100 partes de recortes regul=zres de nylon 6 y la
mezcla fue extruida en fusidn en condiciones normales
de extrusién de nylon 6 para former hilos de 23 filamen
tos, Tstos hilos eran muy lisos. Contenfan 69 equivelen
tes—gramo de sulfonato vor 106 z de polimero. Fueron
tefiidos durante 45 minutos a la temperatura de ebulli-
cién con 0,5 ¥ en peso gdel colorante bdsico C.I. basic
red 17 en solucidn acuoza tamponada a un vH de 6,5. Se
obtuvo sobre los hilos un color rojo muy intenso. Hilos

de nylon 6 no modificado tefiidos similarmente con el
colorante bdsico zlcanzaron sdlo un matiz miy claro.
Cuando los hilos modificados fueron tefiidos durante 45
minutos a la temperatura de ebullicidn con 0,5% en peso

del colorante deido C.I. zcid blue 54 en sclucidn scuosa

“tamponads a pH 6,5, s¢ observd sdlo una ligera colora-

cidén sobre el hilo, Cuzndo los hilos no modificados fue
ron tefidos similafmente con el colorante &cido, se ob-
servd unz absorcidn mucho meyor de colorante.

El andlisis cuimico de los hilos, modificszdos

y de los hilos no modificados mostrd lo siguiente:

- 10 -
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72 de grupos terminales

(eq. g./106 g. de muéstra)

Amino
MOdifiCado 47
No modificado 40

Inclugo oungue habis un sumento de gruvos ter
minzles gmino en los hilos modificzdos, su ftingibilidad
con colorantes dcidos habia disminuido.

Ejemnlo 3. -

116 g de dcido isoftdlico y 268 g de dcido
3,5-bencenodicarboxilico-sulfonato sédico fueron disper
sedos en 250 g de agua en un reactor de presidn de acero
inoxidable, equipado con un ggitador y un calentador.
232 g de hexametilendiamina en forms fundida fueron in-
troducidos en el reactor bajo una atmésfera protectora
de nitrdgeno. Después de agiter durante 30 minutos, se
introdujeron en el reactor 226 g de épsilon-cavprolacta-
ma. Despuds de cerrar herméticamente el reactor, la tem
peraturas fue auvmentada gradualmente y se mantuve a 2042C
durante 2 horas. Ia presidén en el reactor era de aproxi
madanente 3,5 kg/cm2 msnométricos a estg temperatura.
Después de evacuar lentemente la presidn, la temperstu-
ra fue elevada graduslmente a 268eC y fue mantenida en
este valor durante 3 horas. Bl volimero resultante fue

enfriado y desmenuzado en peguefios recories.

- 1] -
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Mezclas que contenfsn 2,5, 4,0, 5,0 ¥ 8,0 par
tes, resvectivamente, vor 1LCC partcs de recortes de ny-
lon 6 fuveron extruidas en fusidn en condiciones norma-—
les de extrusidn de nylon 6 vara former hilos. Se encon
tré que estos hilos eran mwy lisos ¥y eran tefiidos 2 ma-
tices intensos con el colorente bdsico C.I. basic red
17, pero que cuando eran tcfiidos con el colorante dei--
do C.I. =z2cid blue 54, estos hilos eran manchados sélo
ligeramente. Contenian respectivamonte 30, 46, 58 y 90
equivalentes-gremo de sulfonsto vor 106 gramos de poli~
mero y conbtenian respectivamente 45, 48, 50 y 55 equi-
velentes-gramo de grupos amino por 10§ g de polimero,

Ljemvlo 4.

Rescciones que emvpleaban cantidades diferentes
de dcido isoftdlico se cfectuaron igval gue el en Ejem-
plo 3. Se obtuvieron hilos extruyendo en fusidn 5 partes
de los recortes &e polimero y 100 nertes de recortes de

nylon 6 en condiciones normesles de exirusién de nylon

"6,

Componentes (gramos)

Caso fcido 3,5~ben~ Acido isoftdlico Hexemeti Epsiln-

cenodicarboxili lendismi ~capo
co-sulfonato sd na lactama
dico
1 268 166 232 226
268 . 124 185 180
3 268 83 174 170

- 12 -
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Todos ellos eran tefiidos a un matiz intenso
con el colorante bdsico ¢,.I. bazsic red 17.
Ejemplo 5. '
3¢ 1llevé 2 cabo una reaccidn similar a ls del
Ejemplo 3 utilizando los siguientes componentes:
Componente peso (gramos)

Acido 3,5-bencenodicarboxilico-

sulfonato sddico 402
Aeido tereftdlico 249
Hexametilendiamina 348
Epsilon-ceprolactama 336

4,5 partes del polimero resultante y 100 par-
tes de recortes de nylon 6 fueron extruidas en fusidn
en condiciones normales de extrusidén de nylon 6 paras for
mar hilos que eran tefiidos a un matiz muy intenso con
el colorante bdsico C.I. basic red 17 ¥y se coloreaban
s6lo ligersmente con el colorante 4cido C.I. 2cid blue
54. E1 polimero total contenia 53 equivalentes-gramo de
sulfonato nor 106 grémos de polimero y 49 equivalentes-
-gramo de grupos smino por lO6 gramos de polimero.

Biemplo 6.

4,5 partes de los recortes de polimero del Ejem
plo 3 y 100 ﬁartes de recortes de nylon 6/6 fueron ex-
truidas en fusidn en condiciones normales de extrusidn

de nylon 6/6 para Fformar hilos de 23 filsmentos. Estos

C- 13 -
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hilos eran telidos a un matiz intenso con el colorante

“bdsico C.I. basic red 17 ¥y se colorcaben sélo ligeramen
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te con el colorante dcido C.I. acid blue 54,

Bjemplo 7.

Uns reaccidn similar & la del Bjemplo 3 se efec
tud utilizando 40 veces la centidad de comwonentes,

4,5 partes del volimero resultante y 100 pzr-
tes de recortes de nylon 6 fueron extruidas en fusidn
en condiciones normeles de extrusidén de nylon 6 para for
mey hilos de 23 filsmentos. Se encontrd cue estos hilos
eran muy lisos y ersn tefiidos a un matiz intenso con el
colorante bdsico C,I., baesic red 17 y se 0010reaﬁén sdlo
ligeramente con el colorante decido C.I. acid blue 54,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Canadd, el 21 de Febrero de 1972, bajo el
K¢ 135.222, se acoge a los bencficios del Articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

- 14 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para gque sean objeto de ests solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

l.- Un procedimiento para producir una poliami
da formadora de fibras que tiene receptividad me jorada
para colorantes bdsicos y receptividad reducida para co-
lorantes dcidos, el cual procedimiento comprende: (A)

polimerizar en fusidn (1) un compuesto de la férmula

en donde R es 0OH, Cl1, OCH3 B 002H5 y X es Li, Na, K 6
NH4 y en donde los grupos -G-R no estén en posicidn or-
t0 unos con relacidén a los otros; con (2) componentes
seleccionados del grupo que consiste en (a) y (b) en

que los componentes (a) son (a) (i) un compuesto selec—

- 15 =
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cionado del grupo gue consiste en égido'isoftélico y
dcido tereftdlico y sus derivedos formadores de volismi
de en vna centidad de 1,0 moles hasta 9,0 moles por mol
de compuesto (lf, v (a) (ii) una diemina que tiene de

2 g 12 é&tomos de carbono en una cantidad igual al egui-~

valente en moles de compuesto (1) mds compuesto (a) (i);

¥y los componentes (b) son (b) (i) un compuesto seleccio
nado del grupo gue consiste en ééido izsoftdlico y dcido
tereftdlico y sus derivados formadores de poliamida, ¥y
(b) (ii) un compuesto seleccionado del grupe que consis
te en un dcido monoaminomonocarboxilico que tiene de 2
a 12 dtomos de cerbono, una lactama de dicho 4cido mo-
noaminomonocarboxflico, un #cido dicarboxilico alifédti-
co que tiene de 2 a 12 dtomos de carbono y un derivado
formador de poliamide de dicho dcido dicsrboxilico ali-
f4dtico; siendo la cantidad de compuesto (b) (i) mds la
cantidad de compuesto (b) (ii) de 1,0 moles a 9,0 moles
por mol de compuesto (1) siendo 21 menos 0,25 moles de
compuesto (b) (i), y (b) (iii) una diamina que tiene de
2 a 12 dtomos de oarbono,xen una cantidad igual al equi
valente en moles de compuesto (1) mde compuesto (b) (i),
y mds compuesto (b) (ii) cuando (b) (ii) es un 4cido di
carboxilico alifdtico o su derivado formador de poliami
da vara opreducir un comnuesto intermedio de voliamida

que tiene de 10% en moles s 50% en moles de unidades sul

- 16 -



20

25

L
i

5.5

g‘f i >3
A i Exd

~

i

N

e

S

fonato basado en las unidades repetidas del polimero,
y (B) mezclar y extruir en fusidn dicho compuesto inter
medio de poliamida con poliamida formadora de fibras
normal en una cantidad suficlente para proporcionar una
poliemida formadora de fibras que tiene de 20 a 100 equi
valentes~gramo de sulfonato por 106 gramos de poliamida
total y de 35 a 80 equivalentes~-gramo de amine por 106
gramos de poliamida total.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el que R en la férmula es OH y X es Na, X o ILi.

3.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
l, en el que dicha poliamida formadora de fibras tiene de
30 & 80 equivalentes-gramo de sulfonato por lO6 gramos
de poliamida total y de 35 a 70 equivalentes—gramo de ami
na por lO6 gramos de poliamida total.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el que dicho compuesto de lactama es epsilon-capro-
lactama.

5¢— Un procedimiento para producir una polia~
mida formadors de fibras.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri
tes a mdquina por una sola cara.

Madrid, 18 MAYG 1575
P.A.

Alberto de kiscuuwuiv

T —
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