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PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE GOMPOSTCIONES

POLIAMIDICAS ANTIESTATICAS

CPfop g ' ) ,
otioilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repaiblica Federal Alemanz.

La presente invencidén se refiere a un
proc'edifniento psra la obtencidn de masas de poliami~ -
da, de poliamidas aliféticaé, lineales, de alto peso
molecular, con resistencia superficial reducida, median

5 te condensacién en fusidén de sales de diaminas alifé-
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.tlcas ¥ 4cidos dicarboxilicos alifdticos y/o de lactamas, que
§contlenen poliesteramidas en distribucién homogénea, obtenl-
‘das por condensacién de 4cidos dicarboxilicos o de sus derlf

‘vados, dioles y diaminas alifdticas disebunderias.

Ia - posibilidad de empleo 1ndustrlal de las;'
estructuras qonformadaq, espec1almente de .los hilos de polla~
midas, estd vonslderablemente limitada. por la muy molesta car-| .
ga eléctrica de estos polimeros que tienen valores de r951sf
tencia superficial eléctrica superiores a“l.1012'ohmio$. Ya
es conocido que los aditivos de 6xido polietiléhico o de N-al
quilpoliaﬁidas reducen la resistencia supeificial'de las polig
midas a valores inferiofvs a 1,]01? ohﬁiés;&veaéewpor;ejempib
la publicacién de la soliciﬁud de paténte alemana 1.794'167)9

. " .- . .El objeto de la.presente-invencidn es la -
produc01on de uns masa de poliamids antlestétlca compuesta de
una poliamida allfétlca yunla 30 % en peso, referido a la
masa de polimero, de una poliésteramida de unldades ~estructu-

rales repetidas de férmula general

Q'RE”S‘R - T Ty RymORe—-

en reparticién estatistica, donde R5 51gn1f1ca un enlace sen«
cillo, un resto alqulleno de cadena recta o ramificado, un rew

to cicloalquilénico o un resto arlleno R, si nlflca los res—
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donde R6 51gn1f1ca un resto alqullﬂno de cadena recte o rami-
5. flcada, 0 un resto l 4—01clohexlleno R7 81gn1f1ca hldrogeno
o un resto alquilo de cadena corte con 1 a 4 étomus de oérbo—_
no, R9 significa un resto alquilo de cadena corta con 1 a 4
étomos de ‘carbono, R 10 significa un resto alqulleno de cadena
recta o ramificada, con 2 a 20 dtomos de earbono, cuya cade¢
10, na también puede contener stomos de nitrégeno terciarios, z
representa un numero entero de 2 a 30 e y pépresenta un nimerg
entero ‘de 1. a 30, Rg significa.unrresto de férmula
CH3
m- .

N\
“N_F | }_J

o un resto de férmula general

. ) Y .
15. .

en la que R9 ¥ RlO tienen los. significados arriba indicados

y donde las noliésteramidas tienmen viscosidades relastivas



10,

15,

20.

en solucidn ? pe1 €0 la zona entre 1,0 y 4 O (medlda en solu-

clones de 1 g de sustancia en 100 cc de m—cresol a 25¢C),

Las masas de poliamidas antiestéticas segﬁﬁ
ie presente 1nbenclon, se obbtienen ‘agregando a 1as fusiones-.
de pollamldas llneales, allfétlcas, un 1 a 30 % en peso, refe—_
rido a la masa de poliamida, de poliésteramidas con unldadqs"

estructurales repetidas de férmula , general -

C-Ry-CR, RO,

oo,'r_rf 0 ©
en la queé Ra,.R47y R5 tienen elrsigﬁificédérarriﬁé-ﬁéncioﬁadq
y muestran VlsCOSldBdGS en, qolu01on de ¢.O a 4 0 '

1a adlclon a las pollamldas se efectua conv<

o)

nientemente 1ntrodu01endo 12 pollésteramlda fundlda a través
de una extrusionadora, equipada con- un d1sp031t1vo dos1flcador,.
en una fusién de poliamida normal, en la concentracién desea—
da y antes del estructurado. Tales fusiones se pueden elaborar
entonces sin dificultad alguna a estructuras moldeadas, tales
como, por ejemplo, hilos o 1l4minas. |

Como poliamidas allfétlcas, que conchen
a las masas de pollamlda antlestétlcas, son adecuadass las
poliamidas o bien copolismidas lineales, compuestas de unida-

des estructurales recurrentes de férmula general

Fr F

en las que R significa un resto alquileno de cadena recta o

ramificada cou 4 @ 20 dtomos de carbono, R, significa un resto|
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alquileno de cadena recta o ramificada, un resto 1,4~ciclohe~

xileno o un resto de férmula

y R2 slgnlflca un resto alqulleno de cadena recta o ramifica-
da con % e 20 étomos de carbono,

Preferentemente adecuadas para la obben~
cién de masas de poliamida antlestétlcas son la poliamida 6 y

la pollamlda 66.
Para la obtencién de las poliésteramidas,-

@ emplear segin la presente invencidn como aditivos antiestit E

08, s& policondense unz mezcla estequiométrica de un derlva-
| .

Co e deido dicarpoxilice de férmula gensral
R~0~C-R,~C-0OR
7 ) 7
" n
0 0

3
en la que R,7 significa hidrégeno o un resto alquilo de cadens

corta con 1 a 4 dtomos de..cerbono y»R3 tiene el significado

Brribe indicado, y un diol de férmuls general

H—Rq-—~—H, 
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en;la;que;R¢ tiene el significado arriba

‘una :diamine idisecunderia de férmule

R .'-:- T - CH,, C

] hewa/miNtol-1{ " o /“( . o

[ H-N N-H . H- N-H H<N N-H
CH3

6 de férmula general
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R
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H
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donde R9 y RlO tlbnen los 31gn1f1c dos 1ndicados, en. fu316n,
a temperaturas de SO'a 30000 en una atmésfera de gas 1nerte -
a presiones_ entre 20 atmésferas y O 001 Torr. ’
Sin embargo, también estd dada 1la p051b111
dad de condensar prev1amenfe el diol y el dcido dlcarboxillco
o bien su derlvado, ° bien dlamlna ¥y dcido dlcarboxillco, 0.
bien su derlvado, en cads caso, segin procedimientos conocidos
Y agregar a continuacidén la dismina o bien el diol ¥y polmcon«
densar hasta lograr la v150051dad deseada. .
A 12 mezcla de condensac@én se le pusden,

agregar antes o durante la condensacién los catelizadores de

esterificacién'conocidos, tales como, por ejemplo, acetato de

zinc, tridéxido de antimonio, didxido de germanio y establllza—
dores € 1nh1b1dores de la oxidecidn, tales como por eaemplo,
fenoles estéricamente impedidos, para reducir asi los tlempos
de condensacién y evitar una disociacién térmica y oxidative |
de la fusidn,

Como ejemplos de los dioles que se pueden
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-emplear paras obtencién de las poliésteramidas sean mencionados

{etilenglicol, di-, tri-, tetra- y octaetilenglicol, propano-

diol~-(1,3), butanodiol-(l,4), 2y2-dimetil-propanodiol-(1,3) -

| hexanodiol-(1,6), 2,2,4~ y 2,4, 4-trifetil-hexanodiol~(1,6),"

octadecanodiol~(1,12), ciclohexanodiol~(1,4), 1,4-bis-hidroxi-
metil-ciclohexano; 2,2-bis-(4-hidroxi-ciclohexil)-metano, 2,2
bis—(#—hidroxi—ciclohexi1)—proﬁanp,=los poliéterdicles, tales
como por ejemplo, politetrahidrofuranos, los polietilenglico~- i
les, las disminas disecundarias N,N’ -etoxiladas, tales como, |
por e¢jemplo M,N -b1s-( ?-hldroxletll)-nlperaz;na. Los dxoles
apterlormentc mencionados se pqeden sustltulr, en parte, por
compuestos trifuncionales, tal como, por'ejemplo, l,2,5-trimé
tilol-propano;- para. ‘que por "la "ligera- Tumificaecidn o rﬁticulé-
cién de 1la pollésteramlda que se presenta durante 1la pollcon-
densac16n ésta ‘se vuelva menos soluble y por lo tanto mas 4ifi

¥

cil de extraer por lavado.
700@0 diaminasrsé'pueden emplear para la
obtencién de las poliéstefaﬁidas,'pdr ejemplo, los compuestos
siguientes:'N,N'-dimetil-etilendiamina, NyN'-~dietiletilen-
diamina, N,N'-dietil-hexahetileqdiamina-(l,6), bis-(2~metilemi
noetil)-metilamina, piperazina, ?—métilépiperazina y 2,5~-dime
tilpiperazina. ' |
Como &cidos dicarboxilicos y sus deriva-
dos, que son adecuados para la obtencidn de poliésteramidas}
sean mencionados por ejemplo: fcido oxdlico, 4cido succinico,
écido adipico, écidq sebdcico, 4Hcido decanodicarboxilico—(i,
10), 4cido ciclo-hexanodicarhoxilico~(1,4), &cido isoftdlico
¥y éciﬁo tereftédlico o bieh su ésteres de alquilo inferior, ta-

les como el éster dimetilico o dietflico.

Le policondensacién para la obvencién de
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‘|normal o bajo sobrepresién. Freferentemente los componentes

de destilacidén, se calienta una mezcla de 7% partes en peso

la poliésteramida se efectis preferehtemente calentando la
mezcla de- los componente durante 30 minutos hasta 20 horas én
presencia“ de un gas inerte, tal como, .por ejemplo, nitrégend,

hidrégeno o helio, bajo agitacidn, a 50 a 3002C, bajo presién

gse emplean de maﬁerq que, por una parte, exisﬁan grupps OH ¥
grupos émino<y, por otra parté,'grupos,garbpxilo en una propor
cibn equivglénte.rDespués de la condensacidn béjo sobreprésién'
0 pre81on normal se puede reduclr 1a pr951on por lo general 2
menos de 15 Torr, preferentemente a menos de 1 Torr.r »

' Bajo estas condiciénes se policondensa durag
te 15 minutos a 10 horas hasta haber alcanzado la ViécoSidaaf
de fusidn desesadsa. La etapa de condensacidn %aao vacxo no es
sin embargo 1mpresc1nd1ble ¥y sirve en algunos casos. para des—
gasificar la fusién.

rEn el sentido de la invencién se pueden

aprestar antiéstéticaménte.todas las poliamidas y'copdliamidés
aliffticas hilables a partir de fusién mediante la. mezcla con
éoliesteremidas. Es de gran ventaja que las, estructuras méldeg
das, tales como por ejemplo las fibras, no varien esencialméh- ,
te su re31stencle superflclal tampoco después de repetldos
lavados con detergentes alcallnos usuales en el mercado,

’ Las viscosidades relativas en solucicon
/7 pey indicedas en las instrucciones de optencién y ejempldé
dados a continuacién’ se midieror & 259C en soluciones de 1 g deé

sustancia en 100 cc¢ de m-cresol,

Obtencidn de las poliésteramidas

a) En un matraz de tres cuellos de 250 cc¢

de capacidad, dotado de tubo de alimentacién de gas & puente,
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- |de oxalato de dietilo 48,5 partes en peso de hexashidrato de.

ltes en peso de una solucidn al 5% en peso de didxido de germa—

de tiempo comienza a separarse fuertemente por destilacidn etg

ratura ambiente, 1echosamente turbio. )7rel :1,84.

|tos a 1602C y 120 minutos a 1802C. El1 contenido del matraz se

lelara y hacias el final de la r680016n tiene una btonalidad en

piperazina, 92,5 partes. en peso de octaetilenglicol y 4,5 péf-

nio en glicol, conduciendo por enclma una corriente de nltré—
geno, libre de oxigeno, en un baiio- de aceite durante 15 minutos

a 909C y durante 15 minutos a 1202C, ﬁespués de este perlodo

nol y agua. 1a conden53016n se continua durente 30 minutos &
13090, 220 minutos & 160eC y 180 mlnutos a 1809C bajo presxén
normal, obtenlendose asl 8% cc de dpstllado. Se obbiene un

policondensado como jarabe muy viscoso a 2002C, sélido a tempe-

b) En el apsrato des serito bajo a) se calén—
taron, bajo un gas protector, 7% partes en peso de oxalato de
dietilo) 71,5 partes en peso de octadecanodlol—(l 12) y 0,22
partes en peso de acetato de zinc en un bafio metélmco durante
15 horas a 902C y durante 15 minutos & 12090 La disociamcidn .

de etanol que entonces se inicia se termina después de 15 minu-

enfriara temperatura smbiente y se agrega una mezcla de 36,3
partes en peso de bis- (2—metilam1noetll)—metllamlna v 1,8 pérh
tes en peso de un dcido subfésférlco acuoso al 50 % er peso
Y a continuacidén se vuelve a calentar a 909eC: Se obtiene una
fu516n homogenea de celor rojo que se condensa durante 90 minu-
tos a 90¢eC, duranfe 30 mlnutos a 12000 Y durante dos horas 8

6000. Baao fuerte desarrollo de etanol se vuelve la fusién m3

bruto solamente llgeramente amarlllenta. Solldlflca al enfriax

a temperatura ambiente s una pasta blanda.'z : 1,%0.
- rel

c) 97,1 partes en peso de tereftalato de dm-
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-1209C,: durante 15 minutos a 16090 durante'lS minutos & 18050
1y durante 120 minutos a 2009C ha jo d031f1c3016n 'de metanol.

-10 -

metllo, 92 5 partes en peso de octaetllengllcol ¥y 0 29 partes
en peso de. acetato de zine se calientan segin a) bajo nltrége-

no a. 90°C y durante 15 minutos a 90°C durante 15 minutos &

Se enfria a temperatura ambiente y se agrega una mezcla de
48,5 partes en peso de hexshidrato de piperazina ¥ 1,9 partes
en peso de un dcido subfosférlco al 50°% y 1a temperatua se
aumenta a8 909C. Ia condensacién se contlnua baao dlsociaclén
de agua.y de metanol durante 15. mlnutos an90° 15 mrnutos 8’
120eC, 15 minutos a 1609C, 15 minutos a 18000 ¥y 165 mlnutos

a 2009C hasta que se haya obten:do una fusién 1echosamente tur

bia altamente v1scosa 7, : 1, 28

rel”

_ d) Se callentan 87 partes en peso- de. adipa-
to de dimeﬁilo, 48,5 partes en peso de tetraetilenglicol y 0,27
partes en peso -de acetato de zing, como sé ha,indidado en el
ejemplo a) durante 40 minutoé a 160eC y dﬁranhef90 minutos a
1809C bajo nitrégeno y buena agitacién. Después de enfriar a-
temperaturs ambiente se agregan.QS 5 partes en peso de 2,5-.
dimetilpiperszina esmeradislmamente destllada ¥ el contenldo
del matraz se callenta durante 15 minutos a 90eC, 15 mlnutos
a 120eC, 15 minutos a 13090 75 minutos a 160°C 60 minutos -
a 180eC y 7. mlnutos a 2002C bajo pre516n normal. Despuébs. de
aplicar vacio se termlna de condensar durante %0 minutos a )
2202C/15 Torr'y 180 minutos a 2202C y (,1 Torr. Se obtiene una
fusién altamente viscosa, ligeramente colbreada, algo turbis
/Zrel: 1,98 .

e) B2jo las condiciones indicadas en el ejef

plo a) se introducen 87,1 partes en peso de adipato de dimeti-~

lo, 11,8 partes en peso de hexanodiol-(1,6) y 13,4 partes eﬂ:
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ipeso-de-acetato de zinc en un bafio éalentado a 1109C y se mén—

'durante 75 minutos a 1609C, durante 45 minutos & 1809C y du- .

|fosférico al 50 % en peso se condenSQn ba jo nitrégeno segun é)

1109C, 60 minutos @ 1209C, 15 minutos & 1309C 75 minutos a

policondensado viscoso, liger:mente coloreado, ”z

- 11 -

peso de 1,2,3-trimetilol-propano bagjo adi&ién de 0,19 parteés ef
tlene ‘durante 45 minutos a 11000 durante 15 minutos a 12000

rante 135 m;nutos a 2000C hastea que por destllaclénrse haya
separado la cantidad teérica de-metanol. Se retiré el'baﬁo, el
contenido del'ﬁatraz se deja enfriar a temperstura ambiente -
J se agregan 21,5 partes en peso de piperazina anhidra y 1,75
partes .en peso de un a01do subfosforlco acuoso al 50 % eIl peso.
A cont1nuac1on.s; vuelve a aumentar 1a temneratura y se mantle
ne durante 15 minutos a 90eGC, durante 15 minuteos a 110¢C, du—'
r;nte 15 mlnutos a 12000 durante 30 minutos a 1609C, durante
20 mlnutos a 180¢9C, ‘durante 40 mlnutos a 200eC y durante 350
minutos a 2202C., Se obtiene una fu516n lechosamente turbma, -
1fquida baqo calor, que solidifica al enfrlar.'7 rel‘ 2,11

: £).73 partes en peso de oxalato de dietilo
71, 5 partes en peso. de octadecanodiol~(1,12), 0,22 partea en

peso de acetato de zinc y 1,7 rartes en peso de un écldo,subuj

durante 15 mlnutos a 1009C, 15 minutos ‘a 1209C, 30 minutos a
1609C y 15 mlnutos a 18090 hasta que por destilacidn se haya
separado 1a cantldad tebtica de metanol. Después de enfriar- a
temperstura gmblente se agregan 31,4 partes en peso de uns s¢-
luciﬁn al 70 %.en peso en agua de N,N’-dimetiletilendiamina y

se sigue con@qnsandb durante 15 minutos a 90eC, 45 minutos a

1409¢, 180 minutos a 1609C y 150 minutos a 1800C. Se obtiene un
: 1,59

rg) Segﬁnra) se condensa 97,1 partes en peso

rel

de isoftalato de dimetilo, 40 partes en peso de trimetil-héiéqg
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peso de .acetato de zinc bajo nltrégeno durante 30 mlnutos a

'Ejemplo

701onar durante 48 horss en el cllma normalizado, El ciclo de

- 12 -

diol-(1,6) (mezcla de isémeros de aproximasdamente en cada ca~

so 50 moles % de los isémeros 2,2,4 y 2 4545 y O 21'partés en

160°C 30 mlnutos a 180eC, 60 minutos a 20000 y 220 mlnutos a
25090. Se enfrim g temperatura ambiente y-se agregan 43 partes
en peso de N,N’-dietilhexametilendiamina-(1,6) juhto con 0,9i

partes en peso de.4cido fosférico y 'despves se. vuelve a,éaiéﬁ-
tar @ 1209C. Ia condensacién se continua durante 30 ﬁinutdélr
a 120eC, 30 minutos a 1609C, 30 minutos a 1802C y 260 minuﬁbs

a 2002C. Se obtiene un policondensado incoloro, altamente vig

coso a temperature amblente 7,r 1' 1 66

7 partes en peso de la poliésteramlda ob—
tenida en b) se 1ntroducen Jjunto con 63 partes en peso de una
pollamlda €& con un valarquwl de 2,64 en el aparato descrlto
bajo a) a 2509C y se mantiene a 25090'hasta que se haya for;i:.ad
do una fﬁsién homogenea. Se hilen filamentos (”Z re1:—2555)}L
cuya resiStencia éléctrica superficial después de estirar yi
retirar el preparado de hilado y ulterior acondicionamientof'
en clima normalizado (239C, humedad relativa del aire 50 %) se
mide con los ohmimétros usuales en la industria. Los hilos asi
obtenidos se lavan entonces con 5 g/1 de un detergente alcali

no &8 602C en 1la lavadora y a continuacidén se vuelven a acon&i—

lavado—medlclon indicado se replte en total 10 veces. Los va—
lores de la resistencia eléctrica superflclal obtenldos se - han
resumido en la tabla I dada a continuacidn.

Ejemplo 2

En una extrusionadorz de dos drboles, se

agrega a uua.fusién.dé poliamida 66 (qL =2,45), a través de

rel
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un fornilloe sinfin dosificador, un 10 % en peso, referido a 1a
poliemida 66, de la pollesteramlda obtenida segun el ejemplo
C y despues de mezclar bien se hlla a una seﬁa de 100 den, Deg
pues de esbtirar se liherd como se ha indicsdo en el ejemplo 1
del preparado de hilado, se acondiciond en el clima normsliza-—
do y el ciclo de lavado—mediciéé alli descrito se repitid en
total 10 veces. Los valores de la resistencia eléctrica super
ficial se hen resumido en la tabla I.

En la table se mencionan sdemés los valofas
de resistencia superficisl eléctrica para hilos de Nylon-6 &
bien Nylon 66 con los aditivos de poliesteramidas de efector

antiestdtico obtenidos segln a) a g).
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-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza déi
inveﬁt@, asl como la manera de reslizaerse en la préctica, debe
hacersé constar que las disposiciones anteriormente indicedas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitus de Patente presentada en
Alemanie bajo el nlimero Y la fecha siguiente: P 21 64 %08.3%
de 23 de Diciembre de 1.971, acogiendose por lo tanto a los be
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor.
siendo lo que constituyé la esencia del referido invento y pﬁr
Lo que se solicita Pateﬁfe de Invencidn por 20 sfios en Espaﬁaf
sobre: FPROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES POLIA-
MIDICAS ANTIESTATICAS, caracterizandoéé por lo siguiente:
l.- Procedimiento para la obtencidén de com-
posiciones poliamidicas gntiestéticas, caractérizado porgue
comprende anadir a una fusidn derpoliamida alifdtica lineal, de
L & 30 % en peso, referido & la masa de poliamida, de una polie&

beramida de unidades estructurales recurrentes de férmula gene-

o) o)

en disbribucién.estatistica,'en la que R5 significa un enlace
sencillo, un resto alquileno de cadena recta o ramificada, un
resto cicloalquileno o un resto arileno, Ry significa los reés—

tos
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¢ los restos de férmulﬁ general
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las'que R 81gn1flca un resto alquileno de cadena recta o

ramlflcada, o un resto 1 y4-ciclohexileno, R7 smgnlflca h1dr6-,

‘Igeno o un resto alqullo de cadens corta con 1 a 4 4tomos de B

carbono, R9 51gn1f1ca un resto alqullo de cadena corta con l
fa 4 dtomos de carbono Rlo s1gn1f1ca un resto elquileno de ca-
dena recta o ramificadz con 2 a 20 ftomos de carbono, cuya ca-
dena también puede contener dtomos delnitrégeno terciarios, z
representa un nimcro entero de 2 @ 307 e y representa un nlime-
ro entero de 1 a 30, R significa un resto de férmula

CH CH
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/
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o un resto de férmula genral
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en la que R9 ¥y RlO tienen los significados arriba indicados y

donde las poliésteramidas tienen unes viscosidades relativas
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W/rel entre 1,0 y 4,0, medidas en soluciones de 1 g de sustan
cia en 100 cc de m-cresol a 259C,
2.~ Procedimiento para la obtencién de com
posiciones poliamidicas antiestdticas, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria, '
Esta Memoria consta de 17 hoj:s esoritaé{

a miquina por una sola cara.
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