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INVENCION

por "BN PROCEDIMIENTO PARA REGULAR BL PESO MOLECULAR DE
103 COMPUESTOS BASICOS DE NITRGGENOY, a favor de la firme
italiané MONTECA’J.‘IM SOCIEPA CENERALE PER L’IN’DUéTRIA
MINERARIA ¥ CHIMICA, residente en MILAN (Italia), Largo
G. Donegani 1-2. '

MEMORIA DESCRIPTIVA

‘Egte invento se refiere a un mftodo gue permite
regular el péso molecular de los compuestos obtenidos por
condensacién de epiclorohidripa con compuestos amino.

iMds particularmente, el invento se refieré a
la regulacidn del peso molecular de los policondensados
obtenidos por reaccidn (en p:esenoia o augencia de disol-
ventes y agentes de condensacidn) de ana o mds aminas ali-
£4tioas, primerias de 03-060 o secundarias de C,-C.n, oon
epiolorohidrina y una amina bis-secundaria alifftica, ato-

mética o heteroofclicas
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La preparacién de los policondeansados bdsicos

de nitrégeno puede efectusrse de diversas maneras. Recien-
temente se ha descrito un procedimiento muy ventajoso, en
el gue la sintesis de dichos policondensedos bdsicos de
nitrégeno se efeotua por resccidn de uns o mds eminas ali~
fdtioas, primariss o secundaries, con epiclorohidriha ¥y

& este primera condensacidn sigue otra reaccidén con aminas
bis-secundarias, tales como la piperszina, y la adicidn de
an hidréxzido y/o carbonato alcalinotdrreo, para neutrali-
zar el cloro idnico formado.

Los policondienszados asgi obtenidos se emplean en
la preparecidn de fibras textiles y de pelfculas 2 base de
poliolefinas oristelinas y de polimeros o copolimeros
sorilonitrilicos y aumentar la receptividad de las fibras
o pelfculas g los colorantes deidos,

Objeto del invento que zhora se expone €s un
procedimiento para regular ¢l peso molecular de los poli-
condensados bdsicos de nitrdégeno, Otro objeto es la
preparacidn de policondensados con peso molecular uniforme
y relativamente bajo, los auaies tienen excelentes carec-
terf{stiocas ds estabilided tdrmica y de extrusidn.

Hemos descublerto sorprendentemente que el tama-
fio de la molécula de policondensado estd en relzcidn con
la adicidén de hidréxido o carbonato alcelino o alcalinotd-

rreo, pues el peso molecular aumenta hasta un mdxzimo @

_medida que se mumenta la cantided de hidroxido o carbonato

haste un valor dado, por encima del cual ei peso molecular
disminuye.
uds partioularmente, se ha desoubierto que

empleando la cantidad tedtica de hidréxide o carbonato
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aloalino o alcalinotdrreo necesaria para la neutralizacidn

completa del cloro idnico presents, el peso molecular
alcanza un valor dado, que egte valor decrece al anadir _
ung cantidad de hidrézido o oarbonato alecalino o alcalinoté-
rreo superior a la centidad teérica precisa para la neutra-
lizacidn, y que la disminucién del peso molecular es direc-
tamente proporcional al exceso de hidrdxido alcalino afiadido.
ﬁl procedimiento @ que se refiers el invento se
caracteriza por el hecho de que, en la preparacidn de com-
puestos bdsicos ds nitrdgeno obtenidos por policondensecidn
de epiclorohidrina con une o mds aminas elifétiocas, primeries
de Cs*°$o :o secundarias de C4'°60' y con una amina bis-seoun-
deria alifdtica, aromdtica o hetercciclica, se afiade a la
masa reaccional, el final de la policondensacidn, une canti-
dad de hidrdxido o carbonato aloalino o alcalinotdrreo supe-
rior a la cantidad ‘precisa para la hentralizacidn completa
del cloro idnico formado.

El exceso de hidréxido puede estar oomprendido
entre 1 y 100%.

A Como hidrdxidos o carbonatos slcalinos ¢ alcali-
nqtérreos que pgede utilizarse segdn el invento aqui exXpues=-
to, oabe mencionar: los hidrdxidos, carbonatos o bicarbonatos
de sodio, potasio, litio, amonio, rubidio, cesio, calcio;
estroncio, bario o magnesio.

La obtencidén de un peso molecular bajo es parti-
cularmente ventajoso en la extrusidn de dichos policondenga-
dos en mezola con poliolefinas u otros polimeros sintéticos.

Otra ventaja la ofréoe el hecho de que, empleando
una ocantidad de hidrdxzido o carbonato alcalino o sloalinoté-

rrec superior a la necesaria t€oricamente para la neutrali-
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zaoidn, y dado gue la eliminacién completa del hidrdxide
alcalino del policondensado ss myydificil, el policondensado
resalte ser, ihesperadamanta, nds estable al calor. Bl mismo
efecto de egtebilizacidn se obtiene amfiadisnde el hidrdxido

0 carbonato alealino o alcalinotérreo al policondensado
antes de la hilatura.

Los policondensados obtenidos segdn este iaveato
pueden usarse para prepsrar fibras, pelfculas, cintas, '
articulos moldeados y andlogos e base d polfmeros sintdti-
cos, medisnts mezcla de ellos con los citados polimeros
‘sintdticos en forma de polvos ¢ soluciones, ¢ mediante mez-
cla de ellos en forme de un producto gramulado o sinteri-
zad o, - '

En los detalles de la realizacién prdctice de
este invento cabe realizay diversas modificaciones y caﬁbios
sin salirse del espfritu ni del aloance del invento.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su alcance.

BEJENPLO 1

En an reactor de acero inoxidable y de 300 litros
de capacidad, provisto de agitador, termdmetro y tolva
allmentadora‘ se¢ introducen 28,28 kg de n-octadecllamlna,
disueltos en 45 kg de metanol. '

A la solucifn, manienida a 25¢C, se afiaden, agi-
tando, 19,45 kg de epiclorchidrina.

8¢ prosigue la agitacién darente 2 horas @ 25-309C,
ge eleva la tempsratura hesta 659C ¥y luegb se ggite la masa

a egsta temperatura dursnte 8 horas,
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‘Después de enfriar haga &é élie"’amaden 30;4 1‘

-de piperszina disueltos en 42 kg de metanol.

A continuacifn inmediata se agregan gota & gota,
en el oursorde 4 horag, 22,7 kg ds epiclorohidrina.

Se mantiene la mssa refccional a 25-40¢C durante
90 minutos, ¢ eleva la temperatura hasta 65¢C y luego e
mentiene la mase reaccional a esta temperatufa.

A continuacidn se efiade hidréxido sédico en el
cursd de 8 horas y se mantiene lg mesa a 659 durante 4 hores.

Luego ge aeposita lz moga en un reactor de acero
inoxidable y/looo litros de capacidad, que coatiene 600
11tros de agaa a 18¢C,

Se agita la suspensidn acuosa durante 2 horas y
gse la cent;lfuga, ¥ la torta acuosa se lava con agua y por
fltimo se seca.

Veriendo la cantidad de hidréxido alealino, se
obtienen pblicondénsados eon una viscosided espescifica .
("\ esp) (determlnaaa en une solucidn al 1%rae isopropanol,
a 259) variable.

Las oaracteristicés de los polidondensadoa obte;

nidos figuran sn la tebla que sigue:
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Cantidad de hidrdzido sddico

afiadida

(oantidad tedrica para la neutrs

lizacidn: 18,20 kg) L M, esp
18,20 0,30
18,60 0,26
18,97 0,23
19,05 0,22
19,49 0,20

EJEuMPLO 2

En una autoclave de mcero inoxidable y de 300
litros de ocapacidad, provista de eagitador, termémetro y
tolve alimentadora, se introducen 28;28'kg de n-octadecil-
amina, disueltos en’45 kg de metanol.

A le solucidn, mantenida a 252C, se afiaden agitan-
do 19,5 kg de epiclorohidrina. -

Degpués de agitar a 25-30%C durante 2 horss, se
eleva la temperatura a 65°C y se mantiene la masa en agita-
cidn, a esta tgmperatura,.durante B8 horas.

Luego s¢ enfria la masa basta 252C y se aliaden
30,6 kg de piperazina disueltos en 45 kg de metanol.

- 4 continuecidn inmediata se afiaden gota a gota,

en ei ourso de 4 horas, 23,5 kg de epiclorohidrine.

‘Se prosigue la reacoidn a 25-4D°C durante 90 minhu-
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masa reanciohal a esta temperatura.

4 continuacidn se eiiade hidrézido sddico en el
curso de élhoraa ¥ luego se mantiene la masa a 65°C durante
4 horase.

Se deposita la masa en una autoclave de acero ino-
zidable y de 1000 litros de cepacidad, que contiene 550
litros de ague a 189C.

Se agita la suspensién acnosa durante 2 horas y
luego se la 6entrifuga; la torta acuoss se lava oon agua
y poxr dltimo se seca. ‘

Variando la oantided de hidréxido alecelino, se
obtiensn polioconde nsados con une viscosidad especifica
(determineda en solucidn al 1% de isopropenol, @ 252C)
varisble. ' | |

Las caracteristicas de log policondensados obte-

nidos figufan en la table que sigue:

Cantided de hidrdxido eddico afiadida
{cantidad tedrica necesaria para la
nentralizacidn: 18,59 kg) aL esp
18,59 0,33
18,97 - 0,29
19,34 , 0,24
3
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En una autoclave de acero inoxidsble y de 300
1itros de oapacidad, provista de agitador, termémetro y
tolva alimentadoré, se introducen 28,3 kg de nuqotadeoilami-
na, disueltos en 45 kg.de metanol. _

} ,ﬁé solucién, mentenide a 25§C, ge afiaden agi-
tando, 19,4 kg de epielorchidrina. '

Se prosigue la agitacidén a 25-302C durante 2 hores,
luego se e6leva la‘tempeiatura hasts 6590‘y'ée mantiene la
maga en agitacidn, a qsta temperaxura,.durante E horaé.

_;Seguidamente ge enfria la mesa hasta 25°C y se
afiaden 29,6 kg de piperazine en disueltos en 40 kg de meta-
nol. '

A continnacién inmedista se aﬁadenAéota a gota,
en el ourao de 4 horas, 23 kg de epiclorohidrina.

Se prosigue la reasccidn a 25-40¢C durante 90 mi-

: putos} ge eleva luego la tempsratura hasta 652C y se mantie.

ne la mesa reaccional a esta temperatura.
4 continuacién se afiede hidrdxido sddico en el
gurso de 8 horas y se mantiens la mesa 8 65°C durgnte 4 horas.
Se depﬁsifa la masa en une autoclave de acero ino-
xidable y de 1000 litros de ocapacidad, que contiene 600 1li-
tros de agua a 162C.
’ Se agit; la suspensién acuosa durante 2 horas y
se la oeﬁtz;fuga; la torta acnosa se lava con agua y se seoca.
Variando le cantidad de hidrdxidp alcalino, se ‘
obtienen policondensados con una viscosidad especifica (deter-
minada en éolucidn 2l 1% de isopropanol, a 252C) variable,

Les carscteristicas de los policondensados obte-
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nidog figuren en la iabla que sigue:

Cantided de hidréxzido sddico aiiadide
{cantidad tedrica necesaria para la
neutralizacidn: 18,33 kg) . M, esp

5 18,91 0,42
19,11 0,22

EJEBMPLO &

Bn un resctor de acero inoxideble y de 300 litros
10. de capaoided, provisto de agitador, term&hetro y tolva
‘ alimentadors, se introducen 28,3 kg de n-octedecilamina,
disueltos ea-45 kg de¢ metanocl, '
4 la soluc ién, mantenida a 259C, se afiaden agi=-
tando 19,4 kg de epiolorohidrina. ‘ ' '
15. Se prosigue le agitacidn a 25-30°C durants 2 horas,
se eleva la témperatura hasta €5¢C y se agita la masa &
eata temperature durante 8 horas.
- Inego se enfria le masa hasta 25¢C y se eafieden
28,9 kg de piperazina disueltos en 41 kg Je metanol.
20, A continuacién inmediata se afiaden gota a gota,
en el curso de 4 horas, 22,5 kg de epiclorohidrina.
Se deja reaccionar la mesa a 25-4090 durante
90 minutog,lse eleva la temperstura hasta 652 y se mentiene
la masa reaccional a esta temperatura.
25. Luego se siiade hidrdxido sddico en el ourso de
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8 horas y se¢ mantiene la masa & 652C durante 4 hores.

Se deposita la masa en un reactor de acero inoxi-
dable y de 1000 litros de capacidad, que contiene» 600 litros
de egua e 18°C. |

Se'agi?a la suspensidn acuose durante 2 horas y
ge la centrifuge; la torta acuose se lava con agua y 8¢
geaa. '

Variendo el contenido de hidrdxido aloelino, se
obtienen policondensados con una viscosidad espec{fica
{determinada en solucidu al 1% de isopropanol, & 259¢C)
verigble . ' o

Las ogxaoteristioas de 16s policondensados obte-

nidos figuran en la tabla que sigue:

Cantided de hidrdxido sddico afisdida
{cantidad tedrica necesaria para la
nentralizacidn: 18,11 kg) ")/939
- 18,51 . ’ . 0.4‘0
1s,88 0,24

BIJEMNPLO 5

- Tn an reactor de acero inoxidable y de 400 litros
de capacidad, provisto de égitador, termdmetro y tolva ali-
mentadora, se introducen 33,3 kg de n-dodecilamina, disuel-

toa en 50 kg d¢ metaunocl.
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Ala solucidn, mentenide e 25°C, ge afieden agi-
tando 33,3 kg de epioclorohidrina. _' _

Después de egitar durante 2 horas a 25-302C, @€
eleva la temperatura haste 65¢C y se mentisne la masa en
agitacién a esta temperatura durante 8 horas. .

‘ Degpuds de enfriar hasta 259C, se afiaden 51,6 kg
de piperazina disueltos en 80 kg de metanol.

A continuacidén inmediata se afiaden gota a gota
en el ourso §e 4 horas, 58,&5 kg de epiclorohidrina.

.Se aeja reaccionar la masa a 25~40¢C durante
90 minutos, %0 eleva la temperatura hasta 652C y se man-
tiene lg masa reaccional a esta tempe:atura..

Luego se afiade hidréxido s6dico en el ourso de
8 horas y'ée mentiene la masa a 65°C durante 4 horas.

‘ Se diluye la meszcla reaccional en unos 300 litros
de metanol y se la filtra para eliminar el cloruro addico;
luego se avapdra el disoloente.

Varigndo la centidad de hidréxido alcalino, se

. obtisnen policondensados con una viscosidad especifica

{determinada en solucidn al 1% de isopropanol, & 259C)
verisble, o '
Las caracteristicas de los policondeusados obte-

nidos figuian en la tabla que sigue:
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Centided de hidréxzido sddico an”gdidg‘)
(cantidad tedrica necesaria pars la

neutralizacidn: 31,2 kg)

31,2
31,7

0,28
0,22
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Descrito el objeto del éresente invento, se de-
slaren nueéas las signientes reivindieaoiones,{cou priori-
dad de la solicitnd de patente italiang n? 22746/61 del
19 de Diciembre de 1961,

l. Un procedimiento pare regular el peso molecular'
de los compueétoa_béaicos de nitrégeno obtenides por policon-
densacidn de epiclorchidrina con una o mds aminas alifdti-
cag, primerias de 03-030 o seocundarias de C;-OGO, y con
una emine bis-sscundarie alifética, aromgtica o heterocfoli-
oa, caractsrizado por el hecho de que al final de la poli-
oonde nsacidn se afiade 2 la masa reaccionel una cantided
de hidrézido o carbonato aloalino o aloslinotdrreo superior
e la necesaria para la neutralizacidn completa del cloro
idnico formado. |

2. Un procedimiento conforme a lo definido ea la
reivindicecidn 1, caracterizado por el hecho de gue, en concep-
to de reguladores del peso molscular, se usan hidrdxidos,
carbonatos o bicarbonatos de sodio, potasio, litio, amonio
rubidio, ocesio, magnesio, esironcio o barioe.

37 Un procedimiento conforme a lo definido en lss rei-~
yindicaniones'preceqentes, carecterizado por el hecho de
que el exceso de.hidr6xiﬁo o carbonato alcalino o
alcalinotérreo respeoto a la cantidad necesaria tedrioa-
mente para la neutralizacidén completa del clore idnico formado
en la reacoidn Qe policondensécidn estd{ comprendido entre 1 y

100%.
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&y Un procedimiento éonforme a 1o definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de gque
los policondensados se obtienen por reaccidn de octadecil- o

dodecil~amina con epiclorohidrina y piperazina.

5y Un procedimiento para regulaf el pess molecular de

los compuestos bdsicos de nitrdgeno’

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva gque consta de catorce hojas foliadas y escritas a

méquina por una sola de sus caras,

Madrid, & 18 de diciembre de 1,962.

MONTECATINI. SOCIETA GENERALE PER
L' INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA,
p; a,

JAME ISERN MIRALLES
- RP
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