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PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUCCION DE UNA AMIDA BASICA
DE UN POLIMERO. .
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S/olicilante: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Suiza.

I

La presente invencién se relaciona con un pmcedimiento
vara preparar smidas poliméricas sustitui_das por grupos amino. -
I2 invencién proporcions una amlida bésica polimérica, pro

ducida mediante rjeaocién, a una- temperafu:;a superior a los 1002, deun
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polimero que contiene grupos carboxilo y de una poliamina que contie-
ne un radical alquilo o alquenilo de 1l a 22 &tomos de carbono, por

lo menos un radical etileno o propileno y por los menos dos dtomos

de nitrdgeno, de los cuales por lo menos uno forma un grupo amiro pri-
mario o secundario.

La invencidn proporciona asimismo las sales de las amidas
basicas poliméricas,dispersibles en agua, las cuales pueden preparar-
se mediante reaccidn de la amida con un Zcido.

La reaccidn del polimero que contiene grupos carboxilo y
de una poliamina se efectlia apropiadamente a temperaturas comprendidas
entre 100° y 220°C, preferiblemente entre 160° y 190°C. Conviene utili-
zar la poliamina en una cantidad de 0,4 a 2 moles, preferiblemente 1
a 1,4 mol, por grupo carboxilo en el polimero. Conviene calentar junta-
mente los 2 componentes de reaccidn para formar una fusidn y separar
por destilacidn el agua de reaéciﬁn, proceso que se efectiia preferible-
mente en una atmbBsfera inerte hasta que, dependiendo del polimero de
partida, se alcance un niimero de dcido de hasta 20 a 50 aproximadamen-—
te. Para fomentar la destilacidn, a la mezcla de reaceidn se le puede
agregar un agente, por ejemplo, xilemo, el cual, despu@s de la evapo—
racidn, forma una mezcla azeotrdpica con el vapor del agua.

Un polimero particularmente adecuado, conteniendo grupos
carboxilo,es el polietileno oxidado. Este puede obtenerse de manera
convencional mediante oxidacidn del polietileno sintetizado mediante
el proceso de polimerizacidn de baja o de alta presidn, por ejemplo,

mediante oxidacidn con oxigeno atmosférico. El peso molecular es nor-
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malmente entre 700 y 7000 aproximadamente, de preferencia entre 1500
y 6000 o especialmente entre 1500 y 4000. E1 nfimero de dcido deberia
ser del Grden de 10 a 120 mval/g, preferiblemente entre 15 y 80 mval/g.

Particularmente apropiados como polimercs de partida , conte-
niendo gurpos carboxilo, son tambiZn los copolimeros de etileno y un
acido carboxilico alifétiéo sin saturar, preferiblemente un dcido carb-
oxIlico sin saturar em la posicién e« y B, conteniendo de 3 a 8 dtomos
de carbono, por ejemplo el &cido acrilico. La proporcifn molecular del
componente acido es del 0,2 al 247 o, de preferencia, del 1 al 10%. El
peso molecular es del Srden de 1000 a 6000, preferiblemente entre 3000
y 5000, El némeroc de &cido es 20 a 100 mval/g o, preferiblemente, 30
a 80 mval/g.

Otros polimeros,conteniendo grupos carboxilo, son, por ejem—
plo, etileno/dcido metacrflico y etileno/dcido etacrflico y copolimeros
similares los que pueden producirse de acuerdo con métodos cé#ocidos.

La poliamida utilizada como material de partida puede set,

por ejemplo, un compuesto de la f£&rmula I,

R‘Hl o o

en la que R significa un radical alquile o alquenilo lineal o

ramificado, sustituido o sin sustituir, contenien-
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do de 12 a 22 dtomos de carbono,

R1 y R2 son independientes entre si y significan, cada
una, un radical alquilo sustituido o sin sustituir
de 1 a 3 dtomos de carbono, ¢ hidrdgeno,

'n  significa el niimero Integro 2 0 3 y
% significa un nimero Integre de 1 a 4.

Los compuestos de la £8rmula I preferidos son aquellos en
los que R significa un radical alquilo o alquenilo lineal, sin sus-
tiéuir, conteniendo de 16 a 20 dtomos de carbono, particularmente
18 &tomos de carbono, y/o R

y R, significan, cada una, hidrdgeno

1 2

y/o n significa el niimero Integro 3 y/o x significa el niimero
integro 1.
Otras poliaminas de partida preferidas corresponden a la

férmula II, .

.::]—-—~DH{ II

R-CO-NH- (CH )——['—t.

en la que R R vy n son tales como definidas mas arriba,
R' significa un radical alquilo o alquerilo lineal o
ramificado, sustituido o sin sustituir, contenien-
do de 11 a 21 dtomos de carbono e

y significa 0 o im nimero Integro de 1 a 3.
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Los compuestos de la f3rmula II preferidos son aquellos
en los que R' significa un radical alquilo o alquenilo lineal, sin
sustituir, conteniendo de 15 a 19 dtomos de carbono, particularmente
R
19 %2

y/o n significa el nimero integro 2 y/o y significa un niimero

17 dtomos de carbono, y/o R significan, cada una, hidrdgeno
integro de 1 a 3, en particular 1.

Al utilizarse una poliamina de la férmula IT, los preferi-
dos polimeros, conteniendo grupos carboxilo, son aquellos en los que
el polimero estd formado mwediante copolimerizacidn de etileno y de
un dcido carboxilico alifdtice sin saturar,

| Otras poliaminas de partida preferidas corresponden a la

férmula IIX,

N—-CH

2
rz‘l-~c< I
N—CH, 1L
" { N~ - .-
H, cne(rl\ Cf‘z CHg)y }IJH

1 R2 e y son tales como definidas mAs arriba, y

R" significa un radical alquilo o alquenilo lineal o

en la que R

ramificado, sin sustituir o sustitufido, contenien-
do de 11 a 21 itomos de carbono.
Los compuestos de la £&rmula III-preferidos son compuestos
en los que R" significa un radical alquilo o alquenilo lineal, sin

sustituir, conteniendo de 15 a 19 &tomos de carbono, particularmente
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17 4tomos de carbono, y/o R

1 Y R

2 significan, cada una, hidrdgeno

y/o y significa cero.

Al utilizarse un compuesto de la formula ITI, conviene
hacerlo reaccionar con polietileno oxidado.

Como ejemplos de compuestos de las f6érmulas I, IT y ITT
pueden mencionarse las aminas formadas mediante reduccidén de los a-
ductos de acrilonitrilo afiadido a aminas grasas conteniendo de 12 a
22 atomos de carbono, asi como los productos de reaccidn de dcidos
grasos conteniendo de 12 a 22 3tomos de carbono con derivados de ami-
noetilo o de aminopropilo, tales como dietileno-triamina, trietileno-
tetramina, tetraetileno-pentamina, dipropileno-triamina, tripropile~
no~tetramina, N-metil-imino~bis-propilamina, N-2~hidroxietil-etileno-
diamina, as{ como los derivados de imidazolina formados por cicliza-
cidn de los productos de reaccidn de Zcidos grasos con los derivados
de aminoetilo mencionados.,

De los compuestos de imidazolina cabe mencionar particular-
mente la l-aminoeti1-2-a1quilimidazblina que contiene un radical al-
quilo o alquenilo con 11 a 21, preferiblemente 15 a 19 o, en particu-
lar, 17 atomos de carbono.

De una sal del producto de amina puede prepararse directa-
mente una dispersidn acuosa, por ejemplo, virtiendo, con agitacién,

a una temperatura aproximadamente de 100° a 140°C, la fusidn de la ami~-
da polimérica final en agua caliente conteniendo un dcido adecuado
para la formacidn de la sal con el polimero, Entre los dcidos minera-

les adecuados se incluyen el Acido fosfdrico y el dcido clorhidrico,
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y entre los dcidos orginicos adecuados se incluyen el &cido férmico,
acético, propidnico, lactico y oxdlico. Conviene que la concentracidn
de dcido sea de 1 a 4 equivalentes de dcido por grupo bdsico. Alterna-
tivamente, se puede agregar el Acido al polimero y la fusidn,conte-
niendo la sal,se pueae emulsionar directamente por adicidn de agua

a 95-98° aproximadamente, con agitacidn.

La dispersidn acuosa de la sal de la amida polimérica es
adecuada para la produceidn de agentes de acabado ablandadores
antiestiticos y resistentes al lavado sobre textiles, en particular
en textiles fabricados de lana, de fibras de celulosa natural y de
fibras de celulosa regenerada, de fibras de poliamida, de poliéster,
de poliacrilonitrilo, de poliolefina asi como de otras fibras sinté-
ticas, tales como por ejemplo las descritas en "Einfiihrung in die
Chemie und Technologie der Kunststoffe", Berlin, 1952.‘

La aplicacién de las dispersiones a textiles se puede lle-
var a cabo de acuerdo con métodos de acabado normalmente utilizados.
Asi, por ejemplo, se puede tratar el sustrato textil en un baiio
de agotamiento contenicndo 0,1 a 20 g/l de una dispersidn tal como
la descrita en esta Memoria, o se puede fulardear dicho sustrato con
un licor que contieme 1 a 30 g/l de la citada dispersidm, siendo el
medio de aplicacidn preferiblemente ajustado a un pH de 3 a 8 aproxi-
madamente. Terminada la aplicacidn de acuerdo con el método de agota-
miento, los géneros textiles se pueden hidroextractar o, al aplicar
el nétodo de fulardeo se exprimen dichos génercs en una miquina con

el fin de retener un porcentaje determinado de la dispersidn, y luego
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se seca convenientemente a una temperatura de 80° a 160°C.

Las dispersiones producidas de acuerdo con la presente in-
vencidn se pueden aplicar como agentes plastificantes en combinacidn
con otros auxiliares textiles, por ejemplo, productos destinados
al acabado de resina , tales como los compuestos de N;metilol for-
madores de resina |, por ejemplo, la dimetilol-urea, la dimetilol-pro-
pileno~urea, la dimetilol-etileno-urea, la hidroxietileno-urea, la
hidroxi~-propileno-urea, etc.

Los Ejemplos siguientes ilustran la invencidn. Las partes
y los porcentajes en ellos indicados se entienden en peso y las tem—

peraturas se indican en grados centigrados.

EJEMPLO 1:

200 partes de un polietileno oxidado con una densidad de
0,98 g/cm?. un niimero de Zcido de 56 y un punto de fusidn de -~ 1409,
se hacen reaccionar, a 150°, con 70 partes de una N-alquilaminopro-

pilamina cuyos radicales alquilo o alquenilo comprenden aproximadar

mente un 287 de un radical Cl6H33’ un 287 de un radical ClBH37 N
un 43% de un radical 018H3S' A través de la fusidn viscosa se pasa

una corriente de gas de nitrdgeno, con agitacidn, y con destilacidn
del agua de reaccidn, Al cabo de 2 horas se calienta la fusidn hasta
160° y se la mantiene en esta temperatura durante otras 8 horas. En
el transcurso de este tiempo han destilado 5 cc de agua y el produc-
to tiene un niimero de Acido de 10,6. El espectro del producto de reac-

cidén muestra la banda de absorcidn caracteristica del grupo NH a
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3300 cm—l. La banda carbonilo a 1725 cm—l se evidencia solo ligeri-

simamente.

Se prepara una dispersidn del producto fundiendo 20 par-
tes de @ste y afladiendo 3 c¢c de &cido fosfdrico y agitando hasta ob-
tenerse una distribucidn homogdnea; a continuacidn se vierte la sus-
peusidn de la sal en 40 cc de agua, agitando, a 95-98°. Se forma una
digpersidn que se deja enfriar con agitacidn, Se puede diluir la dis-
persidn con agua hasta la concentracidn requerida para aplicarla a

fibras sintéticas como agente ablandador :, resistente al lavado.

EJEMPLO 2:

Se funden, a 120°, 100 partes de un polietileno oxidado,
con un niimero de 3cido de 25, obtenido mediante oxidacidn de un poli~
etileno con un peso molecular de 2000-2500, una densidad de 0,93 g/cm3
¥y un P.F. de 98-100°, junto con 20 partes de alquilaminopropilamina,
teniendo la misma compésicién.como indicada en el Ejemplo 1, con a-
dieidn de 150 cc de xileno. Despuds de dejar la fusidn durante 2 horas
a 120°, se la calienta hasta 150 y, al cabo de otras 2 horas, hasta
160°, Se destila azeotrGpicamente el agua de reaccifn. Al cabo de 2
horas, han destilado 1,8 cc de agua. Despuds de la destilacidn del
xileno, el producto tiene el némero de dcido de 17,2,

A partir del citado producto se preparan, de acuerdo con lo
descrito en el Ejemplo 1, dispersiones acuosas excepto que en lu-
gar de 3 cec de 3cido fosfdrico se utilizan para la formacidn de sal

2 ce de dcido acético.
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EJEMPLO 3:

Se procede tal como descrito en el Ejemplo 2, pero reempla-
zando las 20 partes de N-alquilaminopropilamina utilizadas alli para
la amidacidn por 20 partes de l-aminoetil-2-estearilimidazolina, la
cual se obtiene de acuerdo con el método déscrito en la revista
"Fette, Seifen, Anstrichmittel, tomo 73, pdgina 175 (1971). Se efec—
tia la reaccidn de condensacidn tal como se describe en el Ejemplo 2,
pero fomentando la destilacidn del agua con la adicidn de 150 cc de
xileno., Al final de 1la reacéi&n, 1 parte de agua ha destilado, El
producto tiene un niimero de &cido de 16,5.

Para preparar una dispersifén se funden 10 partes del ecita-
do producto y la fusidn se introduce, agitando a aproximadamente
95°, en 40 cc de &cido acético acuoso al 4%. Se deja enfriar la dis-

persidn con agitacién continua,

EJEMPLO 4:

Se procede tal como descrito en el Ejemplo 2, pero reempla=
zando las 20 partes de N-alquilaminopropilamina por 20 partes de
N-estearoil-dipropileno~triamina.Esta {iltima se obtiene por conden-
sacidn t&rmica, de acuerdo con el método comocido, a partir de 1 mol
de dcido estefirico y 1 mol de dipropileno-triamina, Hacia el final
de la reaccidn de condensacidn, 1 parte de agua ha destilado. El
producto tiene el nimero dé dcido de 20, Del producto se prepara una

dispersidn acuosa de acuerdo con el proceso descrito en el Ejemplo 3.
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Se disuelven en xileno, a 120°, 100 partes de un copolime-
ro que consta de etileno y de dcido acrilico con una densidad de
0,93 g/cm3, un nimero de &cido de 80, un P.F, de 102° y una viscosi-
dad de 650 cp. A la solucidn se le agregam,a 120°, 55,5 partes
de N=-alquilaminopropilamina cuyos radicales alquilo y alquenilo
constan de 287 de un radical CI6H33’ un .28%7 de un radical 018H37

y un 437 de un radical C . Se aumenta la temperatura hasta 150°,

1835
y al cabo de 2 horas. hasta 160°, con destilacidn azeotrdpica del
agua de reaccidn. Despuds de dejar reaccionar durante 2 horas a 160°,
se destila en vacio tanto el xileno como el agua restante. EL voli-
men total del agua destilada es de 0,5 ce y el producto tiene un nii-
mera de Zcido de 44. El espectro del producto muestra una banda de
absorcidn ~a 1630 cm—1 para el grupo NH-CO.

Para preparar una dispersidn, se funden 10 partes del -cita-
do producto, la fusidn se introduce, a 95° y con agitacidn, en 40 ce
de dcido aéético acuoso al 47 y luego se deja enfriar la dispersidn
con agitacidn,

En lugar de.. 8cido ac8tico se puede utilizar tambi@n dcido
formico, fosfdrico, percldrico, clorhidrico o cloroac&tico, Con los
dcidos citados se pueden obtener asimismo dispersiones acuosas, finas,
de los productos, las cuales se pueden aplicar a textiles constituidos
de fibras sintéticas como agentes ablandadores = Y antiestdticos, re-

sistentes al lavado.
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Se procede tal como se describe en el Ejemplo 5, pero, en
lugar de 55 partes de la N-alquilaminoprepilamina, se utilizan 50
partes de l-amino-etil-2~estearil-imidazolina, preparada de acuer-
do con el método indicado en la revista "Fette, Seifen, Anstrichmit-
tel", tomo 73, pagina 175 (1971). La reaccidn de con&ensaciﬁn se efec~
tda segln descrito en el Ejemplo 1. Despuds de que hayan destilado
1,7 cc de agua, el producto tiene el nlmero de dcido de 48.

Para preparar una dispersidn, se funden 10 partes del ci~
tado producto, se agregan 2 partes de dcido acético y se vierte, a-
gitando, la fusifn en agua a 95-99°; la dispersién fina que se viene

formando se deja enfriar con agitacién continua.

EJEMPLO 7:

100 partes de un copolimero que consta de etileno y de Zei-~
do acrilico,con una densidad de 0,93 g/cm3, un niimero de Acido de 40,
un P.F., de 105° y un peso molecular medio de 3000, se funden junto
con 20 partes de estearoil-dipropileno-triamina, la cual se produce
por condensacidon té@&rmica, de acuerdo con el método conocido, a par-
tir de 1 mol de dcido estefrico con 1 mol de dipropileno-triamina.
Para fomentar la destilacidn, se agregan luego 100 cc de xileno., Se
calienta la mezcla hasta 150° y, despuds de dejarla en esta tempera-
tura durante 2 horas, se la calienta hasta 160°. A continuacidn se
mantiene la fusidn en 160° durante 6 horas. Al cabo de este tiempo

han destilado 1,5 cc de agua. Después de destilar el xilemo en vacio,
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el producto tiene un nlimero de dcido de 5,6. Del producto se puede

preparar dispersiones acuosas de acuerdo con el Ejemplo 2.

EJEMPLO 8:

80 partes de un copolimero formado a partir de etileno y
dcido acrilico, con una densidad de 0,93 g/cmB, un nimero de Zcido
de 40, un P.F. de 100° y un peso molecular de 3000, se hacen reaccio-
nar tal como descrito en el Ejemplo 7 con 20 partes de una poliamina
de alquilaminopolipropileno cuyos radicales alquilo y alquenilo cons-
tan en un 287 de un radical 016H33’ un 287 de un radical 018H37
y un 43% de un radical 018H35' Se obtiene un producto con un nilme-

ro de dcido de 14,8, y a partir del cual se pueden preparar disper-

siones acuosas de acuerdo con el método indicado en el Ejemplo 6.

EJEMPLO 9:

100 partes de un copolimero formado de etileno y de Zcido
acrilico, con una densidad de 0,935 g/cms, un niimero de dcido de 80,
un P.F, de 102° y una viscosidad de 650 centipoises, se hacen reaccio-
nar tal como se describe en el Ejemplo 7, a 140°, con 25 partes da
N-alquilaminopropilamina cuyos radicales alquilo y alquenilo constan
en un 287 de un radical C, H gy un 287% de un radical C18H37 y un

1673

43% de un radical clSHSS' Se obtiene un producto que, después de la

condensacidn, tiene un nlmero de &cido de 32, y que es dispersible

en agua tal como se describe en el Ejemplo 6.



10

15

20

25"

-14 =

EJEMPLO 10 B 41 1 g 0 5

En un befio de agua se introduce hilo de poliamide
6 ¥y se le hace reaccionar con 3 g/l de uns dispersién acuose
de la sal de mcetato del producto obtenido segin descrito en. -
el Ejemplo 7. Se trata el hilo durante 30 minutos a 702 con
agi jacién constante; siéndo la propdréién del licor de 301l
a continuacién se recoge el hilo y.sé'lo seca & 1202 durente
10 minutos. E1 hilo tieﬁe un tacto suéve.

NOT

Smmmiermy
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarse en la préctioca, debe hacerse

,constar'qpe_las disposiciones anteriormente indicadas son sug

~geptibles de modificaciones de.detalle‘en ocuanto no alféren

su principio fundemental. Tembién sé hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de Patente presentade en
Suiza con el n® 2637/72 de 24 de febrero de 1972, amcogiéndose

por lo tanto & los beneficios Que cqnéeden’loe Convenios In-

ternacionales en vigor; giendo lo Que constltuye la esencia

del referido invento por lo que se sélioita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
DUCCION DE UNA AMIDA BASICA DE UN POLIMERO; caracterizdndose
por 10'siguiehte: A

1.~ Procedimiento pare la produccién de una amida
bésica de un polimero, caracterizado p&rque ge haoce reaccio-
ner un polimero que contiene grupos carboxilo y une poli-

amina que contiene un radical alquilo o -alquenilo de 11 a
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22 &tomos de carbono, por lo menos un radical etileno o pro- |

~ pileno y por lo menos 2 &tomos de nitrégeno de los cuales

por lo menos uno forme un grupo amino "p:'imax;io 0 secundario,
e une temperatura superior a los 10020, _
‘2.~ Procedimiento pare la;; produccidn de una amide

bésica de un polimero, tal y como queda sustancialmente Geg-—

. orito en la presente Memoria.

Esta Memorie conste de 15 hojas escritag a méquina

POr una sola cara.

Madrid, 2 % e 973

/7 i, GUMEL AGESD Y MUDEX,
% b Eitnden b Goote Ewofindes
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