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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Estg invencién se refiere a la preparacién de una
poliamida sintética que forme fibras, polimerizada a partir
de 4cidos omege~aminocarboxf{licos o sus lactamas, que con=-
tienen grﬁpés de 4cido sulfénico enlazados a la cadena poli
mérica con un grupo alquilo en C, é en C, a Cgy que contie~
nen también grupos de 4cido sulfénico enlazados por un ni=-
cleo de benceno y que tienen afinidad para los tintes (ca~

tidniOOS) ¢ N M R am Mmoo T m e W - eam we Gu e W wn En e we @ ws

El nylon 6 tefiible con tintes catidénicos se prepa
ra frecuentemente por adicidén de 50 a 125 kilogramos-moles
de la sal sédica de 4cido 5-sulfoisoftdlico por 106 kilogra
mos-moles de polimero a la lactama, es decir aproximadamen—
te, 0,5 a 1,5 mol por ciento del compuesto de azufre. Para
permitir la polimerizacién a alta viscosidad, deben afiadir-
ge de 0,3 a 1,5 mol por ciento de una diamina. Fsta dilu-
¢ién de caprolactama por medio de aditivos hace bajar el
punto de fusién del polimero. Esta polismida tefiible por ca
tibnicos se revela en la patente norteamericana 3.184.436
de Magat y la patente norteamericana 3.389.549 de David.
Otro método propuesto es el de la patente norteamericana

3.454.535 de Bodesheim. Bodesheim revela un aditivo enlaza=-
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do con el esqueleto de la cadena polimérica por wn grupo al

quilo en 04 a Cg» Debe afladirse un doido dicarboxflico para.

permitir la polimerizacién, a fin de obtener poliamidas de
alto peso molecular. En la patente norteamericana 3.296.204
de Caldwell, se utilizan otros 4cidos o sales sulfénicos
aromdticos como aditivos tefiibles por los tintes catidnicos.
Sin embargo, en este caso, debe incluirse también un 4cido
dicarboxflico en los ingredientes de polimerizacién. EL uso
del 4cido sulfénico o de la sal enlazados con grupos alqui-
lo en 02 al esqueleto del polfmero en la fibra de poliamida
se revela en otra solicitud de patente del mismo solicitan~
te. Asf, la técnica anterior requiere que se afiada o bien
un didecido o una diamina para producir un polimero de alto

Peso molecular. = = = = = = = = = - - - - - - - - - - - -

RESUMEN DE LA INVENCION

Bs un objetivo de esta invencidn proporcionar la

preparacién de una poliamida nueva y Ylil, = = = = = = = =

Otro objetivo es proporcionar la preparacidn de
una fibra, filamento, pelfcula u otro articulo configurado

que tenga afinidad para los tintes bdsicos, = = = = « = «w =

Otro objetivo de esta invencién es proporcionar
una poliamida polimerizada a partir de 4cidos omega—aminocar
boxflicos o sus lactamas con afinidad para los tintes bisi-
cos, que tenga un punto de fusién mds alto que las poliami-

das tefiibles por tintes bdsicos previamente conocidas y ob-
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tenidas de caﬁrola.c‘bama.

Ia presente invencién proporciona ls preparacién
de una nueva policarbonamida sintéfica ¥ lineal que tiene
grupos repetitivos amida polimerizados a partir de 4cidos
omega~aminocarboxflicos o sus lactamas y como parte inte~
grante de la cadena polimérica por lo menos 0,30 y preferen

temente de 0,30 a 0,85 mol por ciento (basado en el peso de

la policarbonamida) de unidades de la estructuras — = = - =
0 0 0 0 0 0
1l / \ / n " ”
c C C NG ¢
A
S Z,

en que A es un enlace directo, S, 302’ 0, CH2, OCH20H2O,
C(CH3)2, ?H3 -CH~  ~CH=CH,=

N éH3, éHB 6<C::>, =Y~ representa

NH4+ 6 wm miembro de la clase compussta por un metal del
grupo primero o segundo de la tabla periddica, Z representa
H6 SO3Y, siempre que los dos substituyentes carboxflicos
no estén lo suficienﬁemente préximos para que puedan formar
se imidas, tal como sucede con compuestos 1,8-dicarboxinaf-
taleno, o 4cido ortoftdlico sulfonado; y por lo menos 0,10
y preferentemente de 0,10 a 0,65 mol por ciento de unidades

elegidas del grupo compuesto por unidades de la estructu-

TOE =  om o o om o0 B W e W W W W W e G SR oW MR R e W AR e we e e



H H
-HNCH2<::3>CH2N(CHg)xSOBY, -N N-

50;Y Z
R
N H
NH~- N-(CHp) N
(CH,) S0,
50,Y )
CHz
~N(CH,) ,S05¥

en que x es 2, 4, 5 6§ 6, preferentemente 2, y wes de 2 a

12, preferentemente 6 ¢ Y es como se ha definido anterior-

En una preparacién tipica, el polfmero se obtiene
5. por polimerizacién de los 4cidos omega-aminocarboxflicos o
de sus lactamas en presencia de una de las estructuras de

4dcido dicarboxflico indicadas anteriormente, preferentemente
0 0
" "

HO-~C C-OH

SO3Y

en donde Y es como se ha definido anteriormente, preferente
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mente sodio o potasio, y un compuesto diamina indicado ante
riormente, preferentemente un compuesto elegido del grupo

formado por la sal sédica de N-(2-sulfoetil)-m-xilendiaming
o lg sal s6dica de N~(2-sulfoetil)=-p-xililendiaming o de la

formulas = = = = = = = = - ~ e

H
HZN(CHZ)wﬁ(CHQ)xs%Y

en donde Y, x ¥y w son los definidos anteriormente y x es

preferentemente 2, mientras w es preferentemente 6. = —« - =

La composicién de polimerizacién puede también
contener Acido omega—aminocarboxflico adicional tal como

4cido 6~aminohexanoico, ~ = = = = = = = = = = = = =« = = =

Pueden afladirse esiabilizantes g la luz y al ca~-
lor, asf como deslustrantes tales como TiO,. Las sales de
cobre no deben utilizarse como estabilizantes a la luz debi

do a gue decoloran el polimero. — = = = - = - -

Lz polimerizacidn se realiza por polimerizacién
en fusibn, preferentemente a una temperatura de 30-50 grados

por encima del punto de fusidn de la poliamida. = = = = = =

Ias cantidades relativas del 4cido dicarboxflico
v de la diamina deben ajustarse de modo tal que en el poli-
mero extrafdo y secado la concentracién final de amina sea
del orden de 12 a 35 y preferentemente de 20-25 equivalentes

gramo por 106 gramos de polimero. E1l polfmero debe tener
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una viscosidad relativa en 4cido férmicc de 30-70, un conte
nido de azufre, en forma de grupos sulfo, de 1600 a 4000
ppm y un exceso de grupos carboxilo sobre grupos auwina del

orden de 0 a 80 equivalentes gramo por 106 gramos de polime

Qe ™ ™ w wm =v = @0 o o W " G7 WM W EE E e E W M T R e e A e e ew

Ia polimerizacién en fusién debe realizarse bajo
condiciones libres de oxf{genc y debe hacerse pasar una co-
rriente de un gas inerte tal como nitrégeno a través o sobre

el material fundido, = = = = = « = « - - = - . - - -

Cuando el polfmero ha alcanzado la viscosidad de-
seada en fusidn, se extruye del recipiente de reaccién for-

mendo wna cinta o cabo, se enfria en agua y se corta en gra

geaSC ----- “r e eE mE W W G Gw WM ED wGn Gm M e SR A0 W BN G A W =

Se elimina el mondémero no reaccionado del polfme-
ro por medio de tres a cinco extracciones con suficiente
agua para cubrir las grageas de polfmero a una temperatura

del Srden de 90 @ 11090, = = = = = = = = = = = = = = = = =

Se elimina algo de sulfonabo durante este proceso
de lavado, dependiendo la cantidad del ndmero de lavados y

de la temperatura del lavado, = = = = = = =« « = = - - = - -

E1l polfmero lavado se seca entonces durante 16-24
horas pars reducir el contenido de humedad aproximadamente

a 0,5~0,9 por ciento en Peso, = = = = = = = = = - - -

El polfmero secado puede entonces configurarse en
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filamentos por medio de técnicas convencionales de hilatu-

I‘a. - O e G W wR R A D M AE e W Ay aw - e e Ee W e O o e W e

Los hilados fabricados con los productos obteni-
dos segin esta invencién pueden utilizarse para las aplica=
ciones textiles usuales tales como, por ejemplo, géneros

tricotados y tejidos y alfombras de pelo, = = = = = = w = -

Sug propiedades ffsicas se aproximsn mucho a las
poliamidas que no tienen grupos sulfénicos pendientes. Sin
embargo, tlenen una notoria afinidad para con los tintes bd

SiCOS. = « o = =W - - - - .- - e o e e e e e o

Son ejemplos de tintes bdsicos que pueden utili-

zarge para colorear fibras formadas segin la presente inven

Safranine T C.I. Basic Red 2

Nabor Blue B C.I. Basic Blue 21
Astrazon Red BBl C.I. Basic Red 23
Astrazon Orange 3RL C.I. Basic Orange 27
Astrazon Blue 5GL C.I. Basic Blue 45

DESCRIPCION DE REALIZACIONES PREFERIDAS

Ejemplo 1

Se prepara 4cido N-(6-aminohexil)~2-aminoetansul-
fénico por medio del método descrito en la mencionada soli-

citud de patente. = = = = = = e e C e .- - -~ - -
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El 4cido diaminosulfénico de este ejemplo se titu
16 con HC1 y se halld que el peso equivalente era 238, com-
parado con un tedrico de 224, El contenido de azufre resul-

t6 ser de 1343%e = = = = = = = = - - -——— - - - - - -

10,2 gramos del anterior gcido diaminosulfénico
se disolvieron en una mezcla de 1520 gramos de caprolactama,
80 gramos de 4cido omega=—aminocaproico, 0,1644 gramos de
una solucidn acuosa al 50 por ciento de 4ecido hipofosforoso
y 0,0576 gramos de tetrahidrato de cloruro manganoso a 902°C.
Se afiadié una solucién de 4,5 gramos de carbonato sédico en
50 cc de agua destilada y entonces se afiadieron también

19,55 gramos de sal sédica de 4cido sulfoisoftdlico. — = -

Esta mezela se cargl entonces a wn reactor agita-
do de 3 litros. La mezcla se calentd a 2552C durante un.pe-
rfodo de una hora mientras se mantenfa una atmésfera de ni-
trégeno por encima del lfquido. El lIquido se agité durante
345 horas adicionales a 2552C. El polfmero se extruy$ enton
ces del fondo del reactor, se cortd en grageas cilIndricas
de un difmetro de aprokximadamente 0,1 pulgaedas (aprox., 2,5
mn) y de una longitud de aproximadamente 0,1 pulgadas. El
monémero no reaccionado se eliminé del polimero por lixivig
cién durante 4 veces a 1002C con suficiente agua para cu-
brir escasamente las grageas. El polfmero se secé entonces

durante 16 horas a 100=1052C, = = = = = = = = = = = = = = =

El producto era un polimerc incoloro, cpaco, de

ung, viscosidad relativa en 4cido férmico de 40,7. El conte-
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nido de azufre era de 2450 ppm basado en el peso del polime

TO¢ ™ mn cs o= s o oo o0 en o om o o0 = wn N AR G am R e s e G e M e oo

Fl anterior polfmero se hild, se dobld y se estiré
a una relacién de estiraje de 3,2 en un hilado de 140 fila-
mentos/denier 2100, Los filamentos tenfan una seccifn trang
versal en ¥ con una relacién de modificacién de 3,2. El hi-
lado se tricoté para formar un manguito y se secS por inmer
sién del mismo durante una hora a una temperatura de 2052F
(aprox., 962C) en wn bafio tintéreo que tenfa la siguiente

COMPOSLCIONS = = = = = =~ = - e = e - - - - - -

Uno por ciento (1%) de Hypochem CDI~60 (fabricado
por Highpoint Chemical Co., Highpoint, N.C.), = = = = = = =

Dos por ciento (2%) de Hypochem PND-11 (fabricado
por Highpoint Chemical Co., Highpoint, NeCe)y = = = = = = =

Medio por ciento (0,5%) de Sevron Blue GCN (C.I.
Baesic Blue 97) y suficiente fosfato monosédico o fosfato di

86dico para ajustar el pH a 7,0 £ 0,2, = = = = = = = = - -

Los porcentajes de los componentes del bafio tintd

reo se basan en el peso del ghnero tefiidoe = = = = = « = ~
Ia relacién de agua a productos era de 40 a 1. -

La muestra se descrudd entonces a 1602F (aprox.,
71eC) en un bafio que contenfa 1 por ciento de 4cido acético

¥ 1 por ciento de Hypochem CDL 60 durante 30 minutos. ElL
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manguito se tifi6 con wn azul profundo. Un hilado de control
de policaprolactama, sin 4cido sulfoisoftdlico ni Jcido
N-(6=-aminohexil)=2-aminoetansulfénico, se tifle sélo con un
tono azul muy claro bajo las mismas condiciones. E1l punto
de fusién del polimero preparado con ambos aditivos como se

determina por medio del Differential Thermal Analygis (DTA)
fue de 2179C, en comparacién con 2202C para el control sin

adi'bivos. uuuuuu - wD wn En M we e Gm G Gn I AW W G G W en an e

Ejemplo 2

(Comparativo, S6lo Acido Dicarboxilsulfdnico)

32,5 gramos de sal sddica de 4cido sulfoisoftdli-
co, 12,2 gramos de metaxililendiamina, 0,1644 gramos de wna
golucién al 50% de 4cido hipofosforoso, 0,0576 gramos de tg
trahidrato de cloruro de manganeso y 80 gramos de 4cido ome
ga~aminocaproico se disolvieron en 1520 gramos de caprolac-
tama a 902C. La mezcla se cargd en un reactor, se polimeri-
z8, se lixivié y se secd e hild en un hilado de seccién
transversal en Y de la manera descrita en el Ejemplo 1. El
hilado tenfa uvna viscosidad relativa em 4cido férmico de
58,2. El contenido de azufre fue de 2590 ppm. EL punto de
fusidn DTA fue de 21420, = = = = = = = = 0 = = = = = = = =

El hilado se tricoté para formar un manguito y el
manguito se tifli§ en un bafio competitivamente con un trozo
del manguito descrito en el Ejemplo 1, de igual peso. La

composicién del bafio tintéreo, las condiciones de tefiido y
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el descrudado fueron como se ha descrito en el Kjemplo 1. =~

Tos dos manguitos se tifleron aproximadamente a la

misma profundidad de tON0, = = = = « =« = =« = = = = = = = -

Ejemplo 3

Se prepar§ una segunds carga de 4cido N-(6-amino-
hexil)~2-aminoetansulfénico por medio del método descrito

en la mencionada solicitud de patentes — = = ~ = —-_—— - -

El materisl tenfa un peso equivalente de 235 y

contenfa 13,0% de azufre. il I

Este material se utilizd para preparar hilados te
fiibles con tintes catidnicos segin el método descrito en el

Ejemplo 1o = = = = = = = = U S

Se prepararon polimeros utilizando las mismas can
tidades de caprolactama, 4cido omega—aminocaproico, 4cido
hipofosforoso y tetrahidrato de cloruro manganoso perc difge
rentes cantidades de 4cido N-(6-aminohexil)~2-aminoetansul-
fénico, sal sédica de 4cido S-sulfoisoftdlico y bicarbonato
sédico. Las viscosidades relativas en 4cido férmico, con 1i
xiviacién y secado, los contenidos de azufre y las distin-

tas cantidades de sulfonatos se indican a continuacién: -« -
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Acido N-(6-aming Sal sédica de ppa .

hexil)-2-amino~" 4eido S5-sulfo y.ueo 5

gtansulfénico igoftdlico '3 PAVT  Azufre ZE.F.
11,5 22,20 4,12 50,7 2431 2172
14,0 25,00 5,02 49,9 3111 2169
1741 28,60 6,13 43,8 3394 216¢

# viscosidad en 4cido férmico

3 punto de fusiébn.

Estos polfmeros se hilaron, se doblaron y se esti
raron como se ha descrito en el Ejemplo 1. Los hilados se
tricotaron en manguitos y se tifieron competitivamente en un
bafio tintéreo que tenfa la misma composicién que la descri-
ta en el Ejemplo 1. Todos los hilados se tifleron aproximada
nente con la misma profundidad de tono pero los dos Ultimos

lo hicieron de forma algo mds obscura que los dos primeros.

Ejemplo 4

Se prepard una muestra de fcido N-(6-aminohexil)-
-2-aminoetansulfdnico y se observé que tenia un peso equiva

lente de 221,6 y un contenido de azufre de 14,4 por ciento.

12,33 gramos del 4cido diaminosulfénico anterior,
24,02 gramos de #cido S-sulfoisoftdlico y 4,0 gramos de bi-
carbonato potdsico se afiadieron a una mezcla de 80 gramos
de 4cido omega-aminocaproico, 0,0576 gramos de tetrahidrato

de cloruro manganoso y 0,1644 gramos de 4dcido hipofosforoso
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acuoso al 50 por ciento en i520 gramos de caprolactama a
902C, Ia mezcla se polimerizé como se ha descrito en el

BJemplo 1o = = = = = = = = = ==~ m———————— - -

El polimero resultante, después de la extraccién
5 de mondémerc y del tefiido, tenfs una viscosidad relativa en
dcido férmico de 46,8, un punto de fusién de 2162 y un con-

tenido de azufre de 3000 PPlle = = = = = = = = = = = = = = =

El polimero ers incoloro ¥ opaco. — = = = = = = -
Ejemplo 5
10. (Comparativo, Solamente Aditivo de Acido Diaminosulfénico)

33,35 gramos de 4cido N~(6-aminohexil)-2-sminoetan
sulfénico que tenfa un peso equivalente de 238 por titula-
cién con HCl, 31,15 gramos de 4cido acelaico, 14 gramos de
bicarbonato sédico y 50 cc de agua se afiadieron a2 una mezcla

15, - de 80 gramos de 4cido omega-aminocaproico, 0,0576 gramos de
tetrahidrato de cloruro manganoso y 0,1644 gramos de 4cido
hipofosforosb acuoso al 50 por ciento en 1520 gramos de ca-

prolactama a 9092C, Ia mezcla se polimerizé como en el Ejem—

20, El polfmero resultante, después de extraccidn de
monémeros y de tefiido, tenia una viscosidad relativa en dci
do férmico de 46,3 y un contenido de azufre de 2353 ppm de
azufre. El punto de fusién DTA, obtenido por el mismo proce

80 que en los Ejemplos 1, 2, 3 ¥ 4, fue de 2142C, = = = = =
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DISCUSION

Ia combinacién de aditivos de esta invencién pro-

porciona por lo menos tres beneficios: — = = = = = = = = =

1.. No es preciso afiadir ni 4ecido dicarboxflico

ni diamina para fomentar una alta formacién de polfmero. -

2. El punto de fusién del polfmero es suficiente
mente alto para permitir el tratamiento a altas temperatu-
ras del hilado como sucede a través de un chorro de vapor
para rizarlo a altas velocidades, lo que no puede alcanzar-
se con ninguno de los aditivos por sf mismo. Compdrense los
Ejemplos 2 y 5 con los Ejemplos 1, 3 y 4, con respecto a

los puntos de fusifn. = = = = = = - —— = - —-—- - ——

3+ El coste de los materiales, cuando se utiliza
la combinacién de aditivos, es inferior que cuando se utili
zan 80los para lograr el mismo nivel de puntos de tinte de-
bido a que se elimina un compuesto tal como hexametilendiaw-
ming (usada con el aditivo de dcido dicarboxflico-sulfonato)
0 el 4dcido acelaico (utilizado con el aditive de diamina~

-gulfonato), = = = = = = = = = « ~ - - - - - -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -
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REIVINDICACIONES

1.= Método para preparar poliamidas, particular—
mente para preparar una policarbonamida sintética y lineal
tefiible por tintes catiénicos, caracterizado por polimeri-
zgrla a partir de 4cidos omega-aminocarboxflicos o sus lac-
tamas por adicidén a dicha policarbonamida, antes de su poli
merizacién, de aproximadamente 0,30 a aproximadamente 0,85
mol por cilento, basado en el peso de la policarbonamida, de

un compuesto elegido del grupo formado POY: — ~ = = = = =~ =

HOOC COCOH HOOC COOH COCH COOH

o & &S

en que Y es NH4+ é un metal del grupo primero o segundo de
la tabla periddica, A es un enlace directo, O, CH2, O(}H2 HO,

o\ -CH- -CHCH2

]
S0,, S, C'(CH3)2, CHy, CH3 CH3 8 <:> » % es SO,Y é
H, siempre que los dos substituyentes carboxflicos no estén

lo suficientemente préximos para que puedan formar imidas y
de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 0,65 moles por

ciento de un compuesto de la estructrg = - - « = = = - =
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b v

CH.NH
o"\Hy
H,N(CH,) NH(CH,) 50,Y, O’
CH

2
'
HN-(CH,),505Y

NH2 NHZCHQ<<i:::>>CH2NH(CH2)XSO3Y,
SOBY Z

en que wes 2a 12y xes 2, 4, 5 6 6 y luego polimerizar

SO3Y

dicha policarbonamids bajo condiciones normales. = = = - -

2.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza
do porque dicho polimero se hila ademds en filamentos para

formar un hilado tefiible por tintes catifnicos, = = = = = -

3.~ Método segin la reivindicacibn 1, caracterizg

doporque X €8 2 y WeS 6y = = = = = = = = « =« = - —— - -

4o~ Método segin la reivindicacién 1, caracterizg

do porque dicha policarbonamida es policaprolactama. — - -

5.,= Nétodo para preparar poliamidas, particular-
mente una policaprolactama tefiible por tintes catiénicos,

caracterizedo por afiadir, antes de la polimerizacidn, peque
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fias cantidades, de aproximadamente 0,30 a aproximsdemente
0,85 moles por ciento basado en el peso de policaprolactama,
de sal de 4ecido sulfoisoftdlico y de aproximadamente 0,10 a
aproximadasmente 0,65 moles por ciento de sal de dcido N-(6-
5. -gminohexil)=2-aminocetansulfénico y una cantidad principal
de caprolactama, polimerizar entonces dicha caprolactama y
dichas pequeflas cantidades, siendo dicha sal una sal aménica
o de metal del primero o del segundo grupos de la tabla pe=

I‘iddica.~—-——----—~--—- ——————————————

10. 6.~ Método seglin la reivindicacién 5, caracteriza

do porque dichas sales metdlicas son sales gbdicas, = = =

7.~ Método segin la reivindicsecién 5, caracteriza
do porgue por lo menos ung de dichas sgles ge forma in situ
por adicién a la caprolactama de un compuesto elegido del
15. grupo formado por un carbonato, bicarbonato o hidréxido de

amonio, sodio, potasio, 1litio 0 caleio, = = = = = ~ = = = =
8.~ Método segln la reivindicacién 7, caracteriza
do porque dicha caprolactama se hila ademds en filamentos

pars formar hilo teflible por tintes catibnicos. = = = = = =

20, 9.~ "METODO PARA PREPARAR POLIAMIDAS". = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de diecinueve hojas, foliadas y



- 19 -

nmecanografiadag por una gola de sus caras.
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