[

PATENTE DE INVENCION %53
PATEVS A
O b ; X 23

Le A 14 123-8p.

sathe:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES
DE POLIAMIDAS PERMANENTEMENTE ANTIESTATICAS.

mame gt

Sotecidamde: BAYER AKTTENGESELISOHAFT, entidad elemans, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,

TTTTITSTUSATTY LTIR AL Sy TS i 2re

La presente invencién se refiere a un procedimien
to para la preparacién de composiciones de poliemida con un
asfecto antiestdtioco permanente, de poliemidas lineales, de
alto peso molecular, que se obtlienen por condensacién en

5 fusién de sales de diaminas con grupoe aminoalifédticos, pre
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ferentemente hexametilendiamina y dcidos dicarboxf{liocos ali-
fédticos y/o E-caprolactama, que como aditivo contienen poli-
alquilenéterss ramificados o bien ligeramente reticulados, con
alto peso molecular, en distribueién homogénea.

| Ya es sabido que los cuerpos estructurados de poli-
amida entiestétlicos, tales como fibras e hilos, se pueden ob-
tener por adieién de poli-(alquilenéter)-glicoles al preparedo
de condensacién o a la poliamida fundida (véase, por ejemplo,
patentes US 3.329.557 y 3.374.288, patente alemene 1.286.683,
petente belge 631.199, patente suiza 456.029). Como sin em-
bargo los polietilenglicoles all{ empleados son todos hidro-
solubles, no estd dada una garantis de que el material:se re-
tengs en tales articulos fabricados de fibras o de hilos des-
pués de repetidos procesos de lavado.

Pa;a la obtencidén de fibras antlestdticas de acuer—-
do oon la patente suizae nimero 456.029, por ejemplo, se mezcla
un poli-~(alguilenéter)-glicol hidrosoluble, del peso molecu~-
lar 10.000, con los productos de partida monémerosm de la poll-
amida antes de lq ocondensacién y se distribuye uniformemente
en el polimero. l&a ﬁayor parte de este aditive es extraldo
de nu;vo de las éibras de los procesos de lavado, es decir,
el efecto antiestéhtieco no es permanente. La ulterior extrac—
cién de los poli-(alquilenéter)-glicoles es en algunos casos
hasta deseado (véase patente nlemans 5.286.893), ya que por
la extracolén e formen en la fibra pequefias cavidades gque
aumentan le opacidad. Adiclonalmente se sumenta la propor-
olén de la luz dispersads por las cavidedes producides arti-
ficislmente, con lo ocual se logra un efecto camuflador de la
suciedad (soil-hiding).

Para evitar que los constituyentes antiestatioca~-
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mente activos gsean extraidos por lavade de las fibras e hi-
los de 1la poliamida, o de los articulos de ellas fabricados,
se ha intentado unir fijamente estos aditives con los polime-
ros, 10 que se puede realizar de varias formas. Asi, por
ajempleo, segin le patente US 3.329.557 se recubren recortes

de poliemida 66 con poli-(mlquilenéter)-glicol, me funde y se
hila. A continuacién se fijan firmemente las particulas de
poli~(alquilenéter)~g1icol dispersadas en el hilo mediante
tratemiento con rayes electrénicos energéticos, es decir, por
reticulacidn, y de esta manera se evita que sean extraldos por
lavado al tretar los hilos con agua. Otre posibllidad para fi-
jer las partfculas de poli-(alquilendter)-glicol en el poli-
mero, conasiste en la adioién de formadores de radicales a 18
mezola de poliemida-poligliocol, que efectis la fijaoién del
poliglicol con la poliamide por retlioulaoién.,

Median7e le incorporacién de otros grupos finales
funcionales en los poliglicoles se puede logrer asimismo una
fijacién de los componentes de efecto antiestético en la mams
de poliamida. Este método solamente se puede realizer con
buen éxito en poliglicoles con pesos moleculares relativemen-—
te bajos (peso moleoular unos 700-~3000), ya que el mimere
de los grupos OH, que estén disponibles para una reaccidn, es
demesiado reducide en los poliglicoles de alto peso moleoular
y la rzacbi6n de los grupos OH en estos Yltimos molo se res-
liza estatistiosmente. Tales reacoiones para el intercambio
de OH por otros grupos finales pueden mer, yor ejemplos

1:— la adicién de merllnitrile e los grupos OH del
roliglicel con ulterior hidrogenacién a le polisterdiamina y
su incorporacién en una poliamida mediente reamccién con deidos

dicarboxilicos,
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poliglicol con ulterior seponificacién de los grupos nitrilos
a grupos carboxilo y reaccién de los dcidos dicarboxilicos
formaedos con diaminas durante la condensacién, o,

3.~ Preparacién con poliéteres con grupos finales
amino, tal como se describe, por ejemplo, en la publicacién de
la solicitud de patente alemana 1.595.274, Estos of, w-diemino
poliéteres se pueden incorporar fijamente, en las polliamides
por reaccién de deidos dicarboxilicos, evitédndose asi una
extracoién por lavado de los segmentos de 6xido polletilénico
de eficacia entiestdtica. Los polialquilenéteres de alto peso
molecular, ramificados, o bien ligeramente reticulados, em—
pleadds segin la presente invencién no precisan de estas resaoc-
ciones ya que, si bien en agua o disolventes orgénicos, tales
como, por ejemplo, alcoholes mliféticos, cetones o hidroocar-
buros halogenados, ain son esponjables, siguen siendo amplia~-
mente insolubles y por lo tanto no se pueden exirser por lava-
do de las fibraes e hilos de poliasmida.

Objeto de la invencién son, por lo tanto, nuevas
masag de poliamidas permanentemente antiestédticas, compuestas
de una poliamida alifdtica y un 0,5-20 % en peso, referido a
la mase de poliemide, de un 6xido polialquilénioco, que se ob-

tuvo por copolimerizacién de monoepbxidos con di- o triepbxi-
dos.

Las masas de polismide permanentemente antliestéticas
gse obtienen adicionando poliamidas, durante o después de la
policondensacién, o a los productos de partids formsdores de
la poliamide antes de la policondensacién, un éxido polislqui~
1énico que se obtuvo por copolimerigzaocién de monoepbéxidos con

di- o triepbéxidos, en una cantidad tel, de manera que la masa
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de poliamida contenga un 0,5-20 % en peso de 6xido polialqui-
lénico.

Los polislquilenéteres empleados segiin la presente
invencién se obtlenen por polimerizacidén de béxido etilénico
y/u otros éteres ciclicos de 3 6 mds miembros, con catsliza-

dores bdslcoas, bajo adicibén de di~ 6 triepbdxidos, Mediante
lg adiocién de estos di- § triepdxidos se obtiene un poli-
alqullenéter que, segin la clase o cantided de los aditivos,
estéd méé o menog fuertemente ramificedo o ligeramente reticu-
lado. .

Tales polimeros se pueden obtener, por ejemplo, se-
gin ls publicacidén de solicitud de patente alemana 2.032.430.
Fl grado de la ramificacién determina la solubilidad del poli
alquilenéter y de esta manera se puede obtener facilmente un
producto adecuado para su empleo como aditivo s las polismidas,
que ya no se pueda extraser por lavado de las fibras e hilos
de poliamida, y que a las fibras o hilos obtenidos segin la
presente invenocién les imparte un efecto antiestdtico permanen
te.

El 6xido polialquilénico ramificado asi obtenldo se
compone principalmente de unidaedes de éxido etiiénioo pudiendo
estar presentes, al emplear simultaneamente otros éxidos al-

quilénicos, hasta un 25 mol % de unidades estructurales de

férmila
R R2

(en la que Ry ¥ R, significan restos hidrocerburo y/o &tomos
de hidrégeno). Ejemplos de tales epéxidos & emplear simulta-
neamente sons 6xido 1,2-propilénico, 6xido 1,2-butilénico,
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6xido 2,3-butilénico, y 6xido 2-£hnil-1,2-etilénico. Mediante

.el ulterjor empleo simultdneo de di- o poliepbéxidos, tales

oomo, por ejemplo,

CH
Ol e _ CH——-—--GH/I B

CH s
o “: o\l L T2 L
a 0, c /o ~ag CH

) CH,~-0-0H,~CH CH

OH-0~CH,,-CH,——~ CH,
2 2\\0// 2

CH,~-0-CH,~CH,;~— CH

ge gradua el grado de ramificacién deseado.

Segiin la presente invencién se pueden elaborar las
poliemidas, que se han obtenido por policondensacién de Acidos
dicarbox{licos aliféticos con diemidas alifétices o por poli-
merizacién de lactamms, a masas de poliamida permanentemente
antiestdticas,

Son especialmente adecuedas le poliemida 6 y la poli-
amida 66,

Segliin una forme de ejeoucién preferente se poli- -
condense |
a) un 60-99 % en peso de una mezcla estoquiométrice de un
dcido dicarboxilico de férmula general

Houg-(CHz) -0-0H

n‘“
0 0
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y diaminas alifdticas, preferentemente hexametilendiamina, o

de la sal correspondiente de férmula genersl
- 1 20 } 2@
0 0

en la que n gignifica un nmimero entéro de 4 2 10 y R signi-
fica un resto alifdtico o cicloalifdtico, o un resto de fér-

-—@—GH2~-—®— 1ot

b) una mezcla estoquiométrica de un 59-89 % en peso de

mla

€ —ceprolactamas y un 10-1 % en peso de dcido £ —aminocapréi-
co, bajo adicién de ‘
c) un 40-1 % en peso de un 6xido polialquilénico de alto
peso molecular ligeramente remificado o bien ligeramente re-
ticulado, que se ohtuvo por polimerizacién iénica de preferen
temente 6xido etilénico con, en caso dado, hasta un 25 mol %
de otros éteres alifédticos ciclicos de 3 mliembros, bajo adli-
cién de di- o triepbéxido, en fusién, a temperaturas de 100-
2702C bajo exclugién de oxigeno, en una atmésfera de gas
inerte, bajq presiones entre 10 atmbsferas y 0;001 Tdrr.

Las poliamidas obtenidas de esia manera, que contie-
nen proporciones méas alias de 6xidos polialquilénicos, sé pue~
den emplear como concentrado en la ulterior forma de ejecueién
preferente del procedimiento de la presente invenoién.

Para la obtenoién de un concentrado de éstos se ca-
lienta una mezcla de un 30 a un 40 % en peso del 6éxido poli-
etilénico, en caso dado modificado hasts en un 25 mol % con
otros ep6xidos, con un 70-60 % en peso del formedor de poli-

amida monémero, %al como, por ejemplo, € ~caprolactama, doido
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£ —eminocapréico o adipatohexametilendieménico, en presencia
de un ges inerte, tal como, por sjemplo, nitrégeno, hidrégenc
o helio, sin aglitacidn, duranie 30 minutos a 6 horas a 100-
270¢C bajo presién normel o presién mis elevada, Después se
continmfa la condensaclién, bajo buena agitmoeién, durante 3 a

30 horas a 200-2702C bajoApreaién normal o presién mds elevada.
A continuscién de ésto se puede reducir lé presibén, por lo ge~
nerel a menos de 15 Torr, preferentemente menos de 1 Torr.

Bajo eatas oondioionesvse policondenss si es nece-

-gario, durante 15 & 10 horas, hasir que se hays asloanzado la

viscosidad de la funcidén deseada y el 6xido poliamlquilénico
esté igualadamente dispersado en la poliamida.

Terminade la policondensacién se puede megzclar el
concentrado de 6xido polialquilénico formado en la poliamida
directamente desde la fusidén a trevés de un sinfin dosifioca-
dor, por ejemplo, con poliemida 6 6 poliamida 66 pura delante
de la tobers de hilado, en uns proporeién cuantitative sufi-
ciente para asegurar un efecto antiestdtico adecuado, Otre po-
sibilidad es extruir el concentrado con ulterior granulacién
de las tiras obtenidas, vélver a fundir el granulado y a con-
tinuacién dosificaerle a la fusién de'poliamida normel. Duran-
te todas las etapas del procedimiento para la obtencién o do~
sificmeién del concentrado se le pueden agreger a la mezcla
de reaccién equellos establlizadores de clase conocida qus
contribuyen en los procesos radicales a le estabilizacidn,
tales como, por'ejemplo, fenoles estericamente imperidos. De
esta menera se puede evitar un daffo y descoloramiento qﬁe, en
caso dedo, ée presente en el 6xido polielquilénico empleado =
tempersturas més elevadas, Las viscosidades de solucién rela-

tivas ﬂ1 rel. indicadag en los ejemplos siguientes se midieron
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EJEMPLO 1
(Obtencién de un concentrado)

Se introduce en un sutoclave de acero inoxidabls
(v2a), de 150 litros de oapacidad, calentado desde el exte-
rior y dotedo de egitador, tuberfia de alimentacién de gas y
aparato hilador dispuesto a continuacién una mezela de 20 kg
de 6xido de polietileno ramificedo o bien ligeramente retiocu-
ledo, de alto peso moleoular, 43 kg de & —caprolactama y 4,25
kg de doido & -aminocapréico, el mismo tiempo que Be conduce
por enoims una;corriente de nitrégeno, libre de oxigeno. ILa
mezcla se calienta, sin agiter, a una temperatura de 2602C
bajo presién normal. Una vez slcanzade esta temperatura se.
conecta el agitador y la mezcla se agita bajo nitrégeno duran-
te 5 horas a 260-2629C bajo presién normsl. A continuacién se
splica una sobrepresién de 5-6 atmésferas de nitrégeno en el
autoclave y la policondensecién se continie bajo esas condi-
‘¢iones durente 16 horas a 2009C, Después de haber ventilado
el autoclave a presién normal se hila el policondensado homo-
géneo a través de una extruslonadore en forma continua a tra-
véa de una tobere de varios agujeros sobre una bande de acero
enfriads desde sbajo. Esta banda de acero conduce los filamenw
tos hacia un granulador. El granulado obtenido tiene viscosi-
dad de solucién relstiva ﬁYrel. de 2,15,

El 6xido polietilénico empleado se obtuvo como sigue:

Bajo exclusién de humedad y en una atmésfers de ni-
trégeno se sintetiza primersmente el catelizador necesario
para la polimerizacién del 6xido etilénico. Para ello se pre-
sentan en un reactor, con envolvente refrigerador, 408 partes

en peso de smonisco liquido enhidro y 80 partes en peso de n-
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hexenoanhidro a ~509C. En esta mezcla se intfbduoep en porclo-
nes 40 partes en peso de virutas de calcio puro. Después de
agltar durante 15 minutos se agregan 160 partes en peso del
diepéxido de 1~vinileciclohexeno-3 en 70 partes en peso de
benceno & -502G y se aglita durante 30 minutos g ~4oﬂé._A con-
tinuacién se evapora el NHB en exceso y ls mezclahde reacolén
se callienta lentamente s temperaturs ambiente y finalmente a
40°C, El restante amoniaco, que alin quedm, se extrae finalpenr
te en vacfo. Las 214 partes en peso de catalizador se suspen—
den en 214 pertes en péso de n-~hexano,

Se presentan 50 cec de la suspensién de catalizador
agi obtenida, junto con 600 cc de ciclohexano, y a ésto se go-
tea 6xido etilénico 1liquido de manera que la reaccién sea re-
gulada por su calor de evaporacidén y la temperatura interior
no sobrepase los 28 a 302C, Se polimerizan gsf 1500 ce de éxi-
do etilénico liquido. Se preoipita durante la reeccidén el 6xi~-
do polietilénico de alto peso moleou;ar remificado o bien 1i-
geramente reticulado como polvo blanco, que, después de sepa-
rar por succlén y secar se puede seguir empleando inmediata-
mente. La viscosidad de solucién relativa, medida a 252C, de
ung soluclén de 0,3 g de este producto en 100 cc de agua as-
cendié6 a 4,77. _.

Productos simllares se obtlenen sl, ademés de 6xldo
etilénico, se copolimerizan hasta un 25 mol % de otros epéxi-
dos, tales como, 6xido 1,2-propilémico.

. EJEMPLO 2
(Obtencién de un concentrado)

En los aparatos deacritos en el ejemplo 1 se intro-

duce ls mezcle de componentes alli indlcada, se condensa como

se ha descrito y el policondensado se aisla. Se utiliza, en
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lugar del 6xido pplietilénioo allil empleado, uno que se obtuvo
bajo empleo de un ecatalizador que se formé por reaceidén de 40
partes de virutas de caleclo con 210, en lugar de 160 partes de
diep6xido de 1-vinil-ciolohexano-(3). El 6xido polietilénico
asl obtenido y empleado, si bien se é=zponja en agua y en di-
solventes orgdnicos, no se logra former con 61 una solucién
homogénea. El granulado de polismida tiene ung vigcosided de
solueién relativae ﬂ\rel. de 1,9.
EJEMPLO
(Obtencidén de hilos de poliamida permanentemente antiestéticos
empleando concentrados) _
Los concentrados al 30 %, obtenidos como granulados
segin los ejemplos 1 y 2, de 6xido polietilénico en poliamiﬁa 6
son fundidoa en cada caso y se dosifican en una fusién de poli-
emida 6 pura (ﬂ\rel. 2,2) en teles cantidades de manera que la
geda hilada, después de mezcler bien los dos componeptes en
una extrusionadora de doble eje, a 100 dtex, contenga centida-
des cada vez superiores de un 1 & 6 % en peso de sustanoia
antiestaticemente eficaz. El materisl obtenido se lava, para
retirar el preparado de hilado, primeramente & 609C, en una
lavadora bajo adicién de 5 g/1 de un detergente y e continua-
cién se acondiociona durante 48 horms a 232C y una humedad re-
lative del aire del 50 %. La medicién de la resistencim eléo-
trica superficial se efeotda con los ohmimetros usuales en la
téenica, El ciclo de levado-medicién indicado se repite en to-
tal 10 veces, Los resultados se han resumido en las tablas a
continmuacién, empledndose en los ensayos segin la tabla 1 el
concentrado del ejemplo 1, en los ensayos segin la tebla 2 el

concentrado del ejemplo 2.




estdticos)

" (Obteneidén direota de hilos de poliamida permenentemente anti-

Se agrega & una fusién de poliamida 66 (”(rel = 2,4)

% de 6xido Resistencia eléctrica superficial (.n_ )
ggliﬁtgiéné después de después de despuéds de
PA 6 1 lavedo 5 lavados 10 lavados

0 8,1012 1,1013 1,1013

1 6,1011 g,1011 8,101

? 5,10"" 4,10 5,10""

3 3,107 4,16M 6,1011

4 3,107 3,101 4,10

5 3,1011. 2,101'l 2,101:

6 2,101 3,10 3,10

Tablae 2

% de 6xido Resistencia eléctrica superficial ( _n_ )
polietiléni despué 5 s
co en 61 spues de después de después de
PA 6 . 1 lavado 5 lavados 10 lavados

0 7,1012 1,1013 g, 1012 ;

1 3,101 6,101 8,10

2 1,101 1,101 3,101

3 8,101 8,1010 9,100

5 7,100 8,100 7,1010

6 5,101° 8,100 7,101°

EJEMPL.O 4
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un 5 % en peso de un 6xldo polietilénico obtenido como se ha
indicado al final del ejemplo 1; los dos componentes se mewm-
clan hasta una distribuoién homogénea en und extrusionadore
de 2 ejes y la masa homogénea se hila a continuacidén a una
5 seda de 100 dtex. Despuée de retirar el preparado de hilado
tenfs el hilo una resistencia eléctrica superficial de 1,101'n.
Después de 10 lavados se habia reducido este valor solo lige-
remente & 1,5 x 1011 . Un hilo de poliamida 66 de igual
grosor, sin adicién de sustancia de eficacia antiestética,

10. medido como comparacién, tenia deapuéé del primer lavado, una
resistencia eléctrica superficial de 9,1012.CL . Dospuéa de 10
lavados este valor se encontraebe en;2,101%11 .

Si ocomo comparacién este enmsayo se realize empleando
en lugar del 6xido polietilénico remificado de alto peso mole-
15. cular, un 5 % en peso de un éxido polietilénico lineal, con
un peso molecular de 1500, entonces la resistencia superfi-
cial se snocuentra despuéds de 10 lavados en 9,1012 ohmiom, lo
que corresponde esencialmente 81 valor de le prusba de control
¥y que no es suficlente para una protecolén antiestatica.

20. NOTA

smsmss=
Deserdita suficientemente la naturaeleza del invenﬁo,
asl{ como la manera de realizarse en la prédctics, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indieadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
25. su principio fundamental. Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde & une solicitud de patente presentada en
"Alemenia con el n? P 21 64 307.2 de 23 de diciembre de 1971,
soogiéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

30. la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
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TO PARA LA OBTENCION DE MASAS DE POLIAMIDA PERMANENTEMENTE AN
PIESTATICAS; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencién de masas de po-
liemida permanentemente antlestéticas, caracterizado porque
se policondensan un 60-99 4 en peso de una mezcla estoquiomé-

trica de un doido dioarboxflioco de férmula general

HO-0~(CHj) ;~0-OH
0 0

y diaminas aliféticas, preferentementé hexametilendiamina, o
de la sal correspondients de férmula general

2 2@
[o-c':.-(cﬁa) 250 7 H,N-R-FH,
0 0

en la que n significa un ndmero entero de 4 a 10 y R signi-
fica un reato alifdtico o cloloalifdtico, o un resto de fér-

mula
_@.cxz-—{: >-

0 bién una mezola estoquiométrica de un 59-89 % en peso de
E—caprolactama ¥y un 10-1 % en peso de dcido -fnaminooaprq;
co, en presencia de un 40-1 % en peso de un éxido polislqui~
1énico de alto peso molecular ligersmente ramificado o bien
ligeremente reticulado, que se obtliene por polimerizacidn
iénica de preferentemente dxido etilénico con, en caso dado,
hasta un 25 mol % de otros éteres alifdticos ciclicos de 3
miembros, bajo adicién de di- o triepdxido, y esto en fusiénm,

N>~
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a temperaturas de 100-270°C bajo exclusién de oxigeno, en une
atmésfera de gas inerte, bajo presiones entre 10 axﬁésferae
y 0,001 Torr.

28,~ Procedimiento para la obtencién de masas de po-
liemids permanentemente antiestédtices, tal y como queda sus-
tanclalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a méquina

28 WA 975

Madrid

por una sola cara.
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