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a favor de
TA SIDA D BARCELONA, S, 4., de nacionslidad espafols,
domiciliada en Avda., José Antonio Primo de Rivera no 654,
BARCELONA ,
por:
"Procedimiento para la obtencidn de productos eintéticos
de policondensacidn lineal'.
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Memoria descriptiva.

La presente patente se refiere a un procedimien
to para la obtancidn de productos sintéticos de policon-
densacidn lineal estabilizados.

En la condensacidn de compuestos organicos pro-




10

20

25

30

vistos de dos grupos activos, los productos de policon-
densacidn lineales de larga cadensa obtenidos siguen con=-
gervando los grupos finales activos,

Dichos grupos finales, por ejemplo grupos car-
boxilicidos o aminodcidos, pusden ser activos de tal for-
ma, que al refundir el polimero, por ejemplo en hilatura
por fusidn, tiene lugar una posterior condensacidn incop
trolada, que da lugar 2 un aumento de la viscoesidad.

Ello ocasiona numerosog inconvenientes e irregularidades.
stos inconvenientes son por ejemplo, la formacidn de
costras en los aparatos de hiletura por fusidn e hileras,
lo que supone unz costosa limpieza, origindndose de esta
formg inevitables interrupciones de fabricacidn y dando
lugar a uns disminucidn de calided de los productos‘fi-
nales..

Estos inconvenientes citados, son particular-
mente desagradables en los productos de policondensacidn
obtenidos a partir de amino~dcidos, por ejemplo dcido
aminocaproico o caprolactama, o dcido aminoundecilico
HZN (GH2)10 COOH.

El procedimisnto de la presente patente se re-
fiere = 1 obiencidn de productos de policondensacidn que
apenas pogeen grupos finales activos perjudiciales en las
cadenas de las moléculas ¥ que por tanto solo poseen en
bajo grado los inoonvenientes e irregularidades anﬁes ci-
tados, al ser fundidos nuevamente para su transformacidn
en articulos.

‘Lps productos sintéticos de policondensacién
lineales, especialmente los amino-dcidos o lactamas se

preparah por condensacidn eontinua en una columna o por
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condenqacmon discontinua en un autoalave.

Como catalizadores de la condensscidn general-
mente se usan scidos orgénicos, p.e. &cidos carbozilicos
0 amings primarias, secuﬁdarias o terciarias, alifdticas
o aromdticas, asi como otros compuestos, segin sean las
materias de pertida a policondensar, p.e. compuestos or-
genometdlicos como el acetato de zine u éxidos metdlicos
como los 6xidos de plomo, antimonio, etec.

Muchos de estos catelizsdores actuan al final
de la condensecidn como estabilizadores, ya que saturan
los grupos activos finales, bloquemndo cualqueir poste-
rior condenszcidn,

Dichos catalizadores tienen, debido e su efectp
establlizador j bajo determinasdas cinrcunstancias, una
influencia en la manipulacidn posterior cugndo hay que
fundir nuevamente él producto de policondenszcidn, como
pee. en la hilastura por fusidn de fibras sintéticas o en
el moldeo por extrusidn.

Sin embargo, las cantidsdes usuales de catali-
zgdor, tal como se aplicen p.e. en la policondensacién de
la £~ caprolactemz, no son suficientes para obtener una
poliamida lo suficiente estable,

Si se quiere usar une centidad excesiva de cata—
lizador para lograr una meyor establlidsd del producto
de policondensacidn, debido al bloqueo prematuro de 1os
grupos finales mediante el cetalizador que actua como
agtabiligador, se obtienen policondensados con longitud
de cadena reducida y porAento de peor calidad.

Ademés, en la poliocondensacidén dirigide a una

visco@idad determinadae, la capacidad de los aparatos de




10

15

25

30

condensacibn, p.e. de leg columnss de condensacidn, dis-
minuye congiderablemente si se emplean cantidades excesli-
vag de catalizador.

Il procedimiento de la presente patente tiene
por objeto conseguir la mixina independencia posible res-
pecto a los catalizedores en la estabilizacidn de los pro-
ductos de policondensacidn,

Segln el procedirniento de esta patente, es tam-
bién posible estabilizar los productos de condensacién
en estado sélido, pudiéndose aplicar los medios de esfa--
bilizacidn con resultado fsvorzsble en los grupos prima-
rios gun activos del policondensado s6lido (p.e. grupos
fingles dcidos o amino) en forma de una solucidn de'pre—
ferencia acuocca.

Z1 disolvente parz log medios de gstabilizaoién
es, el agua, si bien pueden emplearse otros liquidos (p. -
e. alcoholes) que no disuelvan el producte de policonden-
sacidn, sino més bien lo hinchen en determinzda:propor-
cidn,

La solucidn estebilizadora pusde aplicarse efi~
caznente en caliente ak producto de'polieondensacién, el
cual puede ester formado por grinulos, recorites, asi como
tombién hojas, peliculas, cintas y similares de gran su-
perficie con respecto a la masa.

Después del tratamiento, que puede requerir va-
rias horas, se separa el material ya estabillszsdo del
1iquido de tratemiento y se seca, pudiendo entonces ser
transformado en artficulos moldeados por el procedimiento
de fusidn.

Segin el procedimiento de la presente patente,
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para la preparacidn de'producfos de policondensacidn 1i~
neales sintéticos a partir de aminodcidos que 2l fundir-
los de nuevo se comporten como preductos eatables, el
producto de policondensacidn en estado sdlido y conte -
niendo alin grupos finsles activos (por lo que es ines-
table, principslmente &1 calor) ¥ en forma de artfculos
Ge gren supsrficie con respecto & lu masa (por ejemplo
granulos, recorbes, léminas, pelfculss o cintas), se tra~
te con agua u otro licuido que no disuvelva.el meterisl
de policondensscidn y que contenga disueltas pequeflas
cantidades de materias orgénicas o inorgénicas que blo-
queen los grupos finzles de la molécula del polimero. A
continuzcidn se ceca bien el materisl tratedo, sin la-
vado previo, ¥y luezo se sigue la manipulacidn segin el
procedimiento Ge fusidu.

Para el bloqueo de los grupos finsles alcalinos
por ejemplo aminicos, pueden emplearse gcidos orgdnicos
(por ejemplo &cidos monocarboxilicos) de peso molecular
no derasiado alto (por ejemplo dcido férmico, dcido acé-
fico, éecido propidnico, dcido benzoico y similares). Tam~
bidn pﬁeden rserse los 4eidos dicarboxilicos, por ejemplo
dcido adfpico, cusndo se sctiva el grado de tinte de los
productes fineles con colorantes slcalinos.

Para saturar los grupos finales fcidos, son apro—
pi=das monoamines organicas, de peso molécular no demg-
gizdo alto, ¥y sminas primariés, secundarias o tercisrias,
por ejewplo propilamins, bencilanmine, $rietenolanina ¥
ginilares. |

Como estabilizadores pueden usarse tambidn ami-

nas, por ejemplo hexametildndiamina, si se desea activar
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el grado'de tinte de los productos finales con coloran-
tes dcidos.

BEn casos eSpeciéles también pueden aplicarse,
con buen resultado, otras meterias para la estabiliza-
cidn, que son utilizadas como catalizadores en 1o demi s,

También los aldehidos (por ejemplo formaldehido)
e isocianafos son apropizdos como estabilizadores en mu-
chos casos,

Los estabilizadores se aplican en forma de solu-
ciones, preferihlemente acuosas, y en parte son apropia-
das soluciones muy dilufdas. Ia concentracidn de estabi-
lizador estd comprendida gensralmente entre 0,1 y 50 g/1,
dependiendo de la Indole y peso molecular del estabiliza-
dor, asi como de las propiedades del preducto de policon-
densacidn a estabilizar.

Pueds acelerarse e intemsificarse la estebili-
zacidh de un producto de policondensacidn gue contenga
grupos activos, si juntamente con el liQuido de trata -
niento se le aplican medios que produzcan una hinchazdn
del polimero.

‘ Seain el procedimiento de 1a presente patente,
la solucidn del estabilizador se aplica, preferiblemente,
a unatemperatura comprendida entre 802 y 1008C, por ejen-
plo a 9520. |

Los productos de policondensacidn que se obtie-
nen de los aminodcidos o de los compuestos ciclicos co -
rrespondientes, por ejsmplo &€-caprolactama, poseen prime-
ro un contenido considerable de mondmeros que no han to-
madb parte en la rezcceidn o se han formado de ndevo. Ello

influye desfavorablemente en su manipulacidn durante la
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fusidn, asi como en lﬁ calidad de los productos obteni-
dos. Es conocida la eliminacidn de dichos mondmeros de
los grénulos o productos obtenidos, mediante un lavado
con agua caliente que los disuelve y arrastra. Los gré-
nulos de €~-caprolactama suelen tratarse con agua calien~
teyanies de ser fundidos en el aparato de hilztura a re-
jilla.

s de importancia el drden a seguir, cuando so-
bre un mismo producto de policondensacién deben efectuar-
Se un proceso de estabilizacidén y uno de lavado.

Ls favorable primero separar por lavado los pro-
ductos bajomoleculares del material y a continuécién efec-
tuar la estabilizacidn del material.

También ambas manipulaciones, es decir la eli-

minacién de los productos bajo moleculares y la estabili-

zacidn, pueden efectuarse en un solo proceso.

<y

Segtn el procedimiento de esta patente, se tratan
los polimeros de condensacién‘durante por ejemplo un dia,
que es el tiempo durante el cual se disuelven los produc-
tos bajo moleculares, con aguz caliente a 802 100¢C, pre-
feriblemente a 95¢C, que contenga peguelins cantidades del
estabilizador apropiado en estado disuelto. ILuego se se-
para ol liquido de tratamiento &l material tratado, el
cual se seca sin lavado intermedio, quedando listo para
ser empleado en una manipulscidn posterior, por ejeuwplo
pare su hilatura por fusidn. |

En las poliamidas obtenidas a partir de amino-
gcidog o de sus compuestos ciclicos corregpondientes, es-
tdn presentes un grupo alezlino H,N y un grupo écido HOOC,
Generalmente en vistas a la posterior manipulacién por

o L] ’ 4 - '] . (3 K3
fusicn, se alcenza unz estabilided suficiente, si JUnica-
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mente se bloguea uns clase de los grupos finales.

Segun sea la clase de establlizador usado, pue-
de asctivarse o no la afinidad al tinte con colorantes
docidos o bdsicos.

Mediante el bloqueo de ambas clases de grupos
finales, es decir los alcalinos y los Zcidos, pueden ob-
tenerse productos gue Unicamente presenten una dévil
gfinidad a2l +tinte para colorantes dcidos y alczlinos.
BIEMPLO I

En uvna vaslja de tratamiento provista de ung
quba para la recirculacidn delbliquido, se calentaron
4000.1 de agua hasta 952C, después de lo cual se le afia~-
dié 1 g. de acido benzoico por litro.

Grénulos de poliamida, obtenidos a partir de
€-caprolacteama, se hilaron para obtener un hilo dé unos
5 mm de grueso, que una vez enfriado se cortd en troci-
tos cilindricos de 4,5 mm. de largo.

1000 kg de este material, se trataron con el

bafio acuoso contenido en la vasija sntedicha durante 4

‘horas, manteniéndose la temperatura del bafio y recircu-~

1dndolo medisnte le bomba. Después se sacé el liquido
de tratamiznto, y ¢l materizl tratado se seed intensamen=
te, quedando lista para posterior manipulacidn en estado
fundido.
SJEMPLO IT

A un polimero fundido obtenido @ pertir de &-
caprolactama en una columna de pblicondensacién, se le
did la forma de una delgada cinta que se cortd en peda-
zZ08 pequefios,

1000 kg. de estos pedaclitos se trataron en el
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recipiente descrito en el ej;mplo anterior, con 4000 1
de zgua a 959C a la que se le habia afiadido 0,4 g. de dci-
do acético por litro. =Bl 1iquido se muntuvo a esta tem-
peratura durante 24 horas al mismo tiempo que se recir-
culaba. Despuds de separados los pedacitos del 1fguido
de tratamiento y aun mojados con la solucidn de dcido
acético, se secaron intensasmente, después de lo cual que-
daron listos para ser fundidos o hilados con el aparato
de hilatura a rejilla.

El 1{guido de tratamiento ademds de contener
regstos de acido acético, contenfa los productos bajo mo-
leculares de la poliamida en una proporcidn de un 0,5 a
104,

BJENPLO III
1000 kg. de "pedacitos" de poliamida obtenida

como en el ejemplo IL, se lavaron en lz misma vasija de

" tratamiento provista de bombz de recirculacidn. Dicho

recipiente contenia 4000 1lts. de agus a 95¢C a la que se
le habia afiadido 0,8 g/litro de 4cido benzoico. El tra-
tamiento de los "pedacitos" durd 24 horas a dicha tempe-
ratura;, recirculsndoge el bafio mediante la bomba. TLos
"medzcitos! se mani@ularon de forma igual al ejemplo II.
Examinada lz composicidn del bafio de tratamiento, resul-
t6 que el #ecido benzoico habia sido admitido en su tota-
lidad, por lo que existia el peligro de que la estabili-
zacidn no hubieras tenido lugar en pro?orcién suficiente.
#1lo se manifestasris en la hilatura de lz masa fundida
de poliamida =gl como en losg productos,

| Bl porcentaje de los productos moleculares dis—

ninuyé de un 0,5% a 10%.
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SJEPLO IV

1000 kg. de los mismbs “pedacitos" de poliamida
del ejemplo III, setrataron en forma aniloga a-la de di~
cho ejemple con la diferencia de que el liquido de tra-
tamiento contenfa 4,0 g/litro de 4cido benzoico.

una vez usado el bafio de tratamiento, &ste con-
tenia sun 1,2 2/1 de 4cido benzoico. Los productos bajo
moleculares de la poliamida habfan disminuido en un 0,5
a 10% sproximadamente.

EJTMPLO ¥

1000 kg. de los mismos "pedacitos" de poliamide
de los ejemplos III y IV se trataron en la‘vasija de reag
cidn con 4000 litros de agua & 952C con un contenido de
1 g/litro de bencilamina,

Analizado.el baiio de tratamiento ya usado, re-
sultd que contenia eproximadamente un 0,5% de bencila-
mina,

Los productos bajo moleculares de la poliamida

habian disminuido de 0,5 a 10% aproximadamente.

Segln el procedimiento de la presente patente,
gin cambiar el proceso normal de policondensacidn ni la
capacidad de los aparatos de policondensacidn, e incluso
empeorando la celidad del producto final por disminucidn
de la longitud de cadena de las moléculas, se consigue
saturar o blojuear los grupos finales activos que han
guedado =n el nolimero primario s6lido, mediante un sen-
cillo post~tratamiento.

De estz Torma gl fundir de nuevo la poliamida,
se disminuye considerablemente o se previene por comﬁle-
to la policondensacidn posterior de la masa del polimero,

si la masa del polimero debe refundirse para su hilaturs
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por fusidn o para su extrusidn en articulos.

A consecuencia de la saturacidn de los grupos
finales activos, apenas aumenta la viscosidad del produc-
to de policondensacidn al fundirlo posteriormente. ILa
formacidn de costras en los aparatos de fusidn e insta-
laciones similares es mucho més insignificante, debido
a lo cual disminuyen las limpiezas a efectuar y por tanto
las interrupciones del proceso de hilatura o extrusidn.

La disminucidn de costras asi como de las varia-
ciones de viscosidad, da lugar = la obtencidn de produc-
tos de mayor uniformidad en su constitucidn y forma, asi
como de mayor uniformidad en el tinte.

Como lg mayoriaz de las veces deben separarse
log productos bajo moleculares del producto'de policon~
densacidn, antes de que éste se manipule posteriormente,
puede llevarse a cabo el proceso de estabilizacién »OS~
teriormente casi sin gastos.
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Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para la obtencidn de productos
sintéticos de policondensacidn linesl a partir de amino-
dcidos, y que al refundirlos se comportan como productos
estabilizados, caracterizado en que dichos productos de
policondensacidn primarios e inestables, en estado séli-
do y conteniendo aun grupos finales activos, y en forna
de articulos de gran superficie con relacidn a su mase
(po;géemplo grinulos, recortes, pedacitos, asi como ho jas,

peliculas o cintas) se tratan con agua u otros lfquidos
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calentadosg, que no disuelvan gl matzrial de policonden-
sacidn 7 contengan disueltas peguefins centidades de ma-
teriags orgdnicas o inorgdnicas, con las que puedan blo-
quearse los grupos fineles de la molédeula del polimero,
despuds de lo cual el material tratado se seca intensa-
mente sin previo lavado.

2) Procsdimiento segdn 1s reivindicacidn 1, ca~
racterizedo en que para el blogueo de grupos Tinales de
reaceion alcalina se usan acidos orgdnicos (por ejemplo
dcidos monocarboxilicos) preferiblemente de peso mole-
cular no demasiado elevado (por ejemplo &cido £érmico,
dcido acético, dcido propibnico, dcido butirico o deido
benzoico).

3) Procedimiento sezin. la reivindicacidn 1,
caracterizado en gue para el bloqueo de grupos finsles
de reaccidn dcida se usan aminas orginicas de peso mole~
cular no demasiado elevado (por ejemplo propilamina, ben-
cilemina, trietanolamina).

4) Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado en que los esta~
bilizadores se usan an forma de solucidn, preferiblemen-
te acuosa, con un contenido de 0,1 a 50 g/litro de esta-
bilizador.

5) Precedimiento segdn cualquiers de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado en que lz solu~-
cion estabilizadora contiene medios cue hinchan el poli-
mero de condensacidn tratado.

6) Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado en que la solu~
cidn estabilizadora se aplica a una temperatura de 802 a

1009¢C, preferiblemente a 9580,
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7) FProcedimisnto segin cualquiera de las rei-
vindicaclones precedentes, caractsrizado en que el pro-
ducto primerio de policondensscidn, se trata con la so-
lucién estabilizadora, después de eliminar los productos
bajo moleculares.

8) Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 6 caracterizado en gque las manipulaciones de elimina-
cidén de los productos bajo moleculares y estabilizacidn
del producto primario de condensacidén, se efectian con-
junteomente 2 1la vez, praferiblemnente con agua caliente
que contenga el estabilizador.

9) Procedimiento para la obtencidn de produc-
tos sintéticos de policondensacidén lineal.

Zsta memoria consta de trece péginas escritas

por una sola cara.

BARCEIJONA’ ll de Ma,I‘ZO de 1960.
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