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MEMORIA DESCRIPTIVA
para'aolicitérv'
PATENT2E DE INVENCIORN

enEspafia '

por velnte afios

& nombre de FARBWERKE HOECHSY! AG. vormals Meister Iucius &
Bruning, residente en Frankfurt (Main) - Hoechat, Repiblica
Federal Alemana por:

YPROCEDINMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COPOLIANIDAS" o -

Se ha propuesto ya fabricar polimeros de
condensacidn de estructure remificada o reticular calentando a
temperatura de reaccién, hasta alcanzer el grado de condensa-
cidn deseado, dcidos CU-aminocarboxilicos apropiados pars Ffor-
mer productos de policondensacién lineeres o sus derivados fun
cionales, como esteres, amidass, lactames, nitrilos, eventual-
mente en presencia transitoria de agua ¥/o en presencie de di-
solventes indiferentes con cantidades subordinadas de dcidos
policarboxflicos resinosos y, especialmente, de acidos carboxi-~
licos de polivinilo o los derivados funcionales de los mismos,

que por si solos o en presncia de agus son capaces de formar
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amidas, con acidos aminocarboxilicos, o con derivados de estos
que forman amidas. Para la reaccidén con estos &cidos aminocarbo
xilicos o sus derivados funcionales han sido recomendados por e-
jemplo los acidos carboxilicos de polivinilo, sus esteres o ami-
das, por ejemplo, el acido poliacrilico, el metilester del acido
poliacrilico o la amida del acido poliacrilico, y ademas otros co
polimeros cualesquiera de acidos sin saturar y de sus'derivados
funcionales con otros compuestos de vinilo que no poseen substi-
tuyentes que participen en la plicondensacidén. Se comprobd enton
ces que, siempre que no estén prerentes msterias 4i- o polifun—
cionales_del mismo sentido que reaccionen con acidos carboxilicos
con formacidén de esteres o de emidas, como amihas diprimarias,gli
coles, aminoalecoholes primarios, tales productos de condensacién,
a pesar de su estructura més o menos ramificads, puedeﬁ hilarse
desde una solucién o masa de fusidén en hilos de buens calidad y
orisntebles, siempre que se haya alcanzado un suficiente grado de
condensacién. Loé productos obtenidos por este procedimiento se
caracterizan por una més acentuade hidrofilia y uns mayor caepaci-
dad de reaccién, y, especimlmente pueden ser retiiculados con faci
lidad en caliente en productos insolubles, no fusibles ya sin des
composicion, mediante tratamiento ulterior con compuestos bifun-
cionmles, por ejemple di-lisocianatos o dieminas. »

~ En un deserrollo ulterior parcial de este conocido
procedimiento se obtienen shore, segin le invencién, productos par
ticularmente inieresentes y valiosos haciendo reaccionar acidos
aminocarboxilicos formadores de poliamidas, y respectivamente de-
rivaedos funcionales de los mismos, ante todo lactamas; con inclu~
s8idn de las correspondientes poliamides, que en el sentido de la
invencién valen como derivados funcionales, eventualmente, en pre

sencia de ague, a temperatura de formacidn de poliamidas, con po-
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limeros de wvinilo constituldos esencialmente por heterociclos vi
nilados nitrogenados, pero que al propic tiempo contlenen grupos
carboxilos o grupos carboxilos transformados funcionalmente, deg

pues de lo cual los productos de reaceidn son, eventualmente, mo

.dificados alin mediante un ulterior tratemiento con sustancias que

reaccionen con grupos carboxilos o grupos carboxilos modificados
funcionalimente & temperaturs edaptada & su capacidad de reaccidn.
Los polimeros de vinilo reaccionan entonces con sus grupos carbo
xilos, y, respectivamente, sus grupos carboxilos modificados fun
cionalmente, con los grupos aminos terminales de las cedenas de
poliamidas, de forma gue en el caso del procedimiento conocido se
obtienen copoliamides. Estas copoliamidas pueden ser mds o menos
remificadas, siempre que las cadenes de molecules contengan una
pluralidsd de grupos carboxilos y, respectivamente, de grupos car
boxilos modificados. Esta ramificacidn puede ser llevade hasta la
reticulecidn si se afiaden ademas adecuados medios de reticulacidn,
por ejemplo, compuestos di - o polifuncionales frente a grupos car
boxilicos. Para la esencia de la invencidn carece de importancia
el modo como los grupos carboxilos o los grupos carboxilos modifi-
caedos estén combinados en polireros de vinilo, y respectivamente,
como se han formado, por ejemplo, por oxidacién de polimeros de
vinilo de elevado peso molecular, de modo gue en el caso limite
Bolo los grupos terninales pueden llevar grupos carbvoxilos o gru—
pos carboxilos sustituidos. Sin embargo, se emplean preferiblemen
te polimeros de vinilo obtenidos sometiendo a lstopolimerizacidén
con heterociclog vinilados nitrogenados un acido sln saturar ade-
cuado cuaehdo menos como co=componente, o uno de sus derivedos mo-
dificados funcionelmente en el grupo carboxilo.

Héterociclos nitrogenados son ante todo les lactamas

de wvinilo, como el N~vinilpirrolidona, N-vinilpiperidone, N-vi-

ey,

£




. 85

.."

90

95

100

222630

nilcaprolactana, ademds la N-vinilsuceinimida, inlda del Scido
N-vinildizlicolieo, N-vinilimidazol, N-vinilbencimidazol, 2=-vi-
nilpiridina, 2-viniltiazol. '

Como componentes acidos son por ejemplo de considerar
el acido acrilico, el metilester del &cido acrilico, el é&cido me-
tacrilico, le emida del dcido acrilico, el nitrilo del dcido acri
lico, el anhidrido del &cido maléico y el anhidrido del dcido ita-
conico.

La produccién de tales copolimeros que en su molécula
puede, eventualmente, contener también otros componentes mondmeros,
como por ejemplo, el estirol, indiferenies en la policondensacién,
puede haber tenido lugar por los métodos corrientes, por ejemplo,
por polimerizecién en presencia de formadores de radicales, como
nitrilo de #cido azo-dlisobutirico, en acetona o solucién de dioxg
no, o por polimerizacidén en bloque, solucidn o dispersidén en pre-
sencie de perdxidos, por ejemplo, agua oxigenasda y, respectivemen-
te, en sistemas redox. Le proporcidn de los componentes dcidos en
estos copolimeros es elegide, preferiblemente, baja y puede, por
ejemplo, encontrarse entre un 2 y 20% del copolime:o. En igualdad
de otras condiciones, se le elegird tanto m#s bajo cuanto més ba-
jo es el peso molecular del polimero de vinilo. Para fines especisa
les, pusde también ser elegida mds alta, por ejemplo, de un orden
de magnitud del 50%. E1 peso moleculsr del polimero de vinilo pue-
de osciler deﬁtro de limites relatlivamente amplios y, conveniente-
mente, se emplean aquellos de pesos moleculares comprendidos entre
15060 ¥y 50000.

Le policondensacidn con dcidos aminocarboxi{licos o sus
derivedos, como por ejemplo, el écido‘? —anminoheptilico, é:-capro~
lactama, nitrilo del decido —-i-amino-monilico, decido N-formil— fi -

aminocapronico, es{ como podiamidas de peso molecular més o menos
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elevado, por ejemplo el 4cido aminocuprouico, se realiga de la
manera corrviente, Lira lo cusl se brabpajs couvenlentemente el el
caso de caprolactang y con eumpleo we polilanidas, 1oro sieupre en

P

el we coupucsios nldrolizavles gue cowo las anl as o los vitrilos

én)

ger iran ai0niicl, en preseinc.a de 80U
Para acelerar la reaccidn, c@ convensicluse trabajar a

residn en le priccra fase. Freierioloeease, se lleva la reaccidn

vl

ce auera conbfuva eun unidn de Iornacidn, especiglmeunte, ue ailado,
egpecialaeaie cusudo como motorias priuas se cuplean lactamas que,
devido a su excelenie geeidn solvente, soiu parbdicul ruenie venta—
Josag para aucios de log polimeros de vinilo para consicerar. un
cago de mecesidad ¥, ¢9eciailueiite, cuaido se eaplean pbliamidas

de é&cidos aminocarboxilicos, cuando wenos en parte, la cauticad

de agua es elevada de loria gue c.amio .genos a temperatura dae reac-—
cidn se forma pronto una fase nowogduea. Con el procedimiento con-
t{nuo se evita una solicitacidn del umterial, perjuciclal e aeter-
minedas circunstancias, debida a una nueve fusidén.

En zeneral, no es necessria una adicidn de los corrien=-
tes agentes estapllizavores, corrientedeunce interrupiores de cadena
monoiuncionales, porque los polimeros ve vinilo para condensar sezin
12 invencidn desciupeian esta funcién. La cantided de materia adicio-
nal pera emplear segin la inveucidn de acucirdo coi €1 peso molecu-
lar deseado depende, por tvanto, ue La cantidad de los grupos acidos
0 de la acldez latcnte. Cowo a veces —y, nroeclisugente, cuando hay
presencia de relativanme:nte imuchos grupos carboxilos— se produce for-
macidérn e iaida, la cantidad de muteria adicional no puecwe determi-
nersge sin més por calculo, pero puede ser comrrovade con facilidad
mediante une sencilla scrie de enssyos. mn gen-ral, esiae cantidad
se encuentra, para productos nilables, cnire 1/50 y 1/200 ce equi-

valente de carboxilo y, respectiveiasute, de carboxilo laveute, reie-~
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rido a 1 mol de aminoacido y, respectivamente, de derivado’de\a-
minoacido; por ejempo, caprolacteama o un resto de aminoascido en
una poliamida dede.

Pare compensar la pérdida de grupos bésicos por con-—
densacién del carboxilo de los compuestos de vinilo con grupos ami
nos termineles de las cadenas de polismida, se puede -si el polime
ro de vinilo afiadido no contiene ya un nimero suficiente de grupos
bésicos~ afladir ya en la condensacidn, en caso de trabajo continuo
convenientemente solo hacie el final, compuestosm monofuncionalmen
te activos con grupos basicos indiferentes en la reaccién, como por
ejemplo, aminas plurivalentes o eminocelcoholes, como 6-pirrolidino-—
hexanol-(l), 6-morfolinohexanol-(l), 6-pirrolidino~hexil-amin-(1},
2-(5-aminoamil)~bencimidazol. Ademds, medisnte edicién de pegquefias

cantidades de materies di- o pblifuncionales susceptibles de reac—

¢ién con los grupos carboxilos, como por ejemplo, hexsmetilenglicol,

hexemetilendiamina, Géamino-hexanol-(l), dipropilentriamina, Ne-metil-

di—(&kaminOPropil)-amlna e la mezcla de reaccidn, aqui tembién pre-
feriblemente s0lo en una fase avanzada de la reaccién, se puede pro
vocar una reticulacidén controlada obteniendose productos que no pue
den ya ser elaborados desde la masa de fusidn, aungue si por proce=-
dimiento termoplasticb mediante prensas o rodillos. Para ello son
de considerar principaslmente copolimeros de bajo peso molecular,
eventualmente, con agentes- de reticulacién, por ejemplo, diepdxi-
dos. De este modo puedsn obtenerse, por ejemplo, cuerpos planos
parecidos al cuero.

Los productos del procedimiento ée distinguen precise-
mente, en forma de cuerpos & gran superficie, como fibras, hilos
u hojas, por su gran reactividad a muchos colorantes, por ejemplo,
colorantes de tina, y muchos productos auxiliares textiles, espe-—

cialmente, sustancias de caracter curtiente, y precisamente, los
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del grupo de los polifenoles. En general, son considérablemente
méds hidréfilos gque las poligmiéas anélpgas sin adicién de los pg
limeros de vinilo del tipo definido. Ademds, como los conocidos
productos de andloga estructura, especialmente, cusndo se emplean
polimerocs de vinilo ricos en carboxilo, edmiten ulteriores reaccilg
nes con compuestos mono o plurivalentes que estdn en condiciones
de reaccioner con grupos carboxilos o con grupos carboxilos modi-
ficados funcionalmente, por e jemplo, con grupos de imidas de dci-
dos, eventualmente, po1' ejemplo con eminus mono o plurivelentes con
hidrégeno en cuando menos un dtomo de nitrégeno, isocianatos y ma-
terias que separan isocianato en el calor, ademés cerbodiimidas, o
xidos de alkileno y oiros més. Tales reacciones ulteriores pueden
ser reslizades tantc en el producto de reaccidén formado como sin
formar.

Los polimercs acabados pueden ser tratedos ulteriormen
te en soludién, masa de fusidén o en estado de formacién, por ejem-
plo, en forma de fibras, también con.aminoéompuestos que introducen
adicionammente grupos bdsicos en el polimero. Por ejemplo, se pue-
de trater haste la saturmcidn hilos gue contienen grupos carboxilos
libres con bases, como 6-pirrolidonhexilamina-(1l) é 2-(5-aminoamil)
bencimidazol y calentarles luego, previo secado, a una‘temperatura
a la gue se produce condensecién, eventualmente, con exclusidn del
oxigeno del aire. Si para ello se emplee aminas con dos o méds gru-

pos aminos bésicos amidables, se prodiuce simultdneamente reticula-

- ¢idn, conservandose sin embargo la capacidad de aumento de volumen

en agua o alcohol.
Ejemplo 1:

Caprolactems que contiene uh 10% de sguas, es calenteda
e presidn con un 10% de un copolimero constitufdo por 5 partes de

acido acrilico y 95 partes de vinilpirrolidona de grado mediano de
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polimerizacién durante dos horas a 2702 y luego, con ;reacién de

un debil vacio, durante 1 hore a 2502, Se obtiene una mesa fundi-
da précticemente incolora que puede ser hilsda en seguida en hilos
fuertes y bien extensibles. Tambidn después del lavado de le lacta
me monomera, 8e distinguen mediante una capacidad de coloracién par
ticularmente buena, por ejemplo con colorantes de acetato, coloran—
tes azoicos y colorantes de tina, Los hilos tienen tembidn una ele-—
vada afinidad e lag materias curtiéntes, especlalmente, a las mate~
rias curtientes fenolicas. En comparacidn con hilos de caprolactams
eorriente, la absorcldén de agus en caso de completa saturacidén ha
aumentado en un 100%, aproxim=damente, mientras que el punto de fu
8idn, ha quedado invariado.

Ejemplo 2

‘ Se policondensan 90 partes de caprolactams y 10 partes
del copolimero de un 90% de vinilpirrolidona, 5% de N-vinilimidazol
y un 5% de #cido aerilico en corriente continua con adicion de un
5% de agua, referido a 1z sums de los com:onentes. Ia nassa de fu-
8ién de lactama con las adiciones es conducida por un tubo de pre-
8ién calentado a 2709, en el cual queda 40 minutos. Ilega luego
con descarga de presién, mediante una bomba, a un recipiente de va
cio en el cual las partes yoldtiles son separadas por destilacién
a presioén reducide. Ie masa de fusidn liberads amplismente de mono
meros 68 hilada en hilos por una cabeza de hilado de construceiédn
corriente. Los hilos hidréfilos asi obitenidos muestran una afini-
dad muy grande a los colorantes con grupos acidos y, en estado ri

zado, son nuy adecuados para ser mezclados con la lansae.

REIVINDICACIONES

18,~- Procedimiento para le obtencidn de copoliamidas, gque pueden
ser ramificadas y, eventualmente, también reticuladas, caracteri-

zado por el hecho de gue a temperatura de formacién de poliamides
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¥s eventualmente, en pregencia de agua se transiormnan 4cicos ami-

nocarpoxilicos que ZTorian poliamidas y respectivanmente sus deri-
vatos ifunclonales, ante touwo lactvauas, cou inciusidn de las corresg-
poudientes poliaiiaas, con polimeros de vinilo consvituiuos, esen-
cialments, con heterociclos viunilados nilrogenados, pero que con-
tienen &8l “ropio tiempo grupos carboxilos o zrupos carboxilos fun-
cionaluensve wmodificados, despuds de lo cusl los productos de ieac—
cién son, eventualmente, mouiricawos aln mediante un ulterior tra-
tamiento con susiancias que reaccionan con grupos carvoxilos o gru-
pog carboxilos funcionalmenie moaificados a ftemperatura adaptada

a su cagacidau de reaccién.

22.~ Procedimiento segin la reivinaicacién 1), caracterizado por

el hecho de hacerse reaccionar acterias formadoras de poliamidas
con copolimeros de vinilo, los cuales, adends de restos de un 4ci-
do sin saturar capacitado por la corolinerizacién y, respectiva-
mente, de un derivado funcional del mismo, coubienen como componen—
tes esenciales compuestos heterociclos vinilados nitrogenados ¥,
especlalmente, lactamas de vinilo.

38.~ Procediniento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracteri-
zado por el hecho de que a la mezcla de reacoién ¥y preferiolemen=—
te, s0lo hacia el final de la reaccién, se le ailaden materias di-

o polifuncionales que reaccionan con grupos carboxilicos (reticule~
cién primaria)e

48 .- Procecimiento segln las reivindicaciones 1) y 2), caracteri-
zado por el hecho que a la mezcla de reaccidn se le ailaden so-

lo una fase avanzads de la reasccidn diaminas primorias-tercisrias.
58.- Frrocedimiento segi@n las reivindicaciones 1) a 4), carscteri-
zado por el hecho de realizarse lsa reaccién, eu su primers fase,
‘vpajo presidne

68+~ Procedimiento segin lus reivindicaciones 1) a 5), caracteri-
zauo por el necho de realizarse de forme continue larreacci6n for-—
madora de poliamidas,

-0 -
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78 .~ Procedimiento segiéin las reivindicaciones 1) y 2), 4) a 6),
caracterizado por el hecho de emplearse como medios de modifica-
cién ulterior materias di- o polifuncionales frente a grupos car-—
boxilose ‘
88 .- Procedimiento segin les reivindicaciones 1) y 2), 5) ¥ 6),
caracterizado por el hecho de emplearse como medios modificadbres
eninas polivalentes que contiemen cusndo menos m grupo dmino ter-
ciario ¥ cuando menos un grupo amino primarioc.
98, -PROCEDINIENTO PARA LA OBIENCION Di8 COPOLIAMIDAS.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas por una‘sola cara,

Medrid, a 7 de septiembre de 1,955,
P. Pa G '.*76 TS ure
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