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les de carga y pigmentos, as{ como para acelerar el drendje

La inﬁencién se refiere a poliaminas hidrosolu-
bles, no autoreticulables, que se obtienen poi reaccién de
4) una o varias aminas conteniendo grupos amida, hidrosolubles
o dispersables, obtenidas por condensacién de
A a) 1 mol de dcido dicarboxflico o bien de susAde—
rivados funcionales, -
b) O hasta 30 moles de 4cido aminocarboxilicos~cbn—v
teniendo como minimo 3 4tomos de carbono o de
. sus lactamas, y ,
¢) 1,4 hasta 30 moles de polialquilenpoliaminas

de férmula general.

HN - TCHQ-(;}H-(-CHz-)-NH- . =H

R Y x

donde R significa H & CH3, v es en cada caso igﬁal,o dife-

rente ¥y representa el nimero 0 § 1 y x significa un nimero

de 4 hasta 2500, o las mezclas de estas polialquilenpolia-

minas con aminas de igual férmuls general pero em la que X
significa un nimerode 1 hasﬁ_a 3, ¥ ‘

B) compuestos polifuncionales con respecto a los grupos amino.

La invencién se refiere ademis a un procedimiento

paia la obteneidén de estas poliaminas hidrosolubles y a su em-

pleo como agente para elevar la retencidn de fibras, materia-

en la fabricacién de papel y para la elaboracidn de las aguas i
i
residuales en las mdquinas para la fabricacidén de papel por |

filtracidén, sedimentacidén y flotacidn.

Como 4cidos dicarboxilicos a, que se basan en las

aminas A polivalentes conteniendo grupos amida, entran espe-

cialmente en consideracidn los 4dcidos dicarboxilicos alifdti- i
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cos, saturados, tales como el dcido succinico, dcido glutdrico,
deido adfpico, deido sebdceico o dideido dodecdnico, o sus
deyivados funcionales, Ademds, también entran en considera-
cién los 4deidos dicarboxilicos, alifdticos insaturados, tales
como el dcido maléico o el dcido fumdrico, los deidos éterdi=-
carbox{licos alifédticos, tales como por ejemplo el Acido digli
eblico y los dcidos dicarbox{licos aromfticos, tales como el
deido isoftdlico o el deido tereftdlico o sus derivados fun-
cionales, as{ como sin embargo también las mezclas de estos
dcidos dicarbox{licos,

Como dcidos aminocarbox{licos o .sus lactamas b, en
que se basan las aminas A que contienen grupos amidas, sean
mencionados, por ejemplo: deido 3J-amino-3, 3-dimetil-propiénico,
dcido 4-amino-butdnico, dcido 6-amino-hexdnico, dcido 8-amino-
octédnico, deido 11-aminoundecdnico y dcido 12-aminododecdnico,
o bien 3,3~dimetil-azitidinona-(2), pirrolidona-(2), 6-capro-
lactama, 8-caprillactama, 1i-undecanlactama y 12-dodecanlacte-
ma.

Como polialquilenpoliaminas ¢, en que se basan en
las aminas A que contienen grupos amida, sean mencionadas,
ente todo, las polietilenpoliaminas, tales ecmo por ejemplo
etilendiamina, propilendiamina-1,2, dietilentriamina, dipropi-
lentriamina, trietilentetramina, tripropilentetramina, tetrae-
tilenpentamina, tetrapropilenpentamina, pentaetilhexamina,
pentapropilenhexamina, hexaetilenheptamina, hexapropilenhepta-
mina, heptaetilenoctamina, heptapropilenoctamina y sus mezclas,
asi como las polietilenpoliaminas que ademds contienen uno o
varios anillos piperazina, tales como aminoetilpiperazina,

pentaetilenpentamira, octaetilenheptamina o sus mezclas, espe-

cialmente, sin embargo,
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1) la mezcla de polietilenpoliamina obtenida en la reacciédn dis

continua (por ejemplo Houben-Weyl, 4& adicidn XI/1, pégina
- 44), 6 en la reaccidn continua (por ejemplo, en la paten—
te britdnica 1147984, patente US 1832534 y 2049467) de
1,2=dicloroetanc con amoniaco acuoso, en caso dado eﬁ pre-
sencia de etilendiamina agregada o diefilentriamina (pa~
tente US 2769841 y publicaeidén alemana DOS 1668922) que
contiene cantidades considerables de etilenpen%amina, perie
taefilenhexamina, hexaetilenhexamina,jhexaetilenheptamina,
heptaetilenheptamina y aminas superiores, y, ante todo
2) la‘mezela de polietilenpoliamiﬁa que queda después de se—
parar por destilacién la etilendiamina y, en caso necesa-
rio, también la dietilentriamina y trietilentetramina, de
la mezcla de bases préparada segin 1),
3) las aminas polivélentes obtenibles pof polimerizacién de
1}2—alquileniminés.
Como ulteriores pblialquilenpoliaminas~de~la fér-
mula anteriormente mencionada sean indicadas ademds:
4) las polipropilenpoliaminas puras y sus mezclas y
5) lasVpolietilenpolipropilenpoliaminas mixtas y sus mezélas,
ante todo las que se han oblenido por una o'bien varias V
reacciones de etilendiamina o bien propilehdiamina-1,3 con
acrilonitrilo, y en cada caso, ulterior hidfdgenacién, por
ejemplo, las aminas polivalentes de férmula

H2N~ [ CHZ-CHa-CHé—NH } - H donde x significa un ndmero |
- ,

entero de 1 a 10, as{ como aquellas de férmula

gl - ' E
- [ ~NH~CH,y=CH,=CH, ] -NH-CH2-0H2-NH~‘: OH y=CH,,=CH,,~NH } -H
R i m

donde m significa un nimero entero de 1 hasta 5 y n es un |
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nimero entero de O hasta 5.

En 2’ gqunos casos es ventajoso si unz parte de las
polialquilenpoliaminas ¢) a utilizar se sustituye por di-, tri-
tetra-, penta- 6 hexaminas de otra clase, por ejemplo, por
aminas de férmula

Y - ['-(CHZ-CHR3-CH2-NH)x-H_7;
donde Y significa oxfigeno, azifre o el resto de un compuesto
como mfnimo divalente, conteniendo grupos hidroxilo y/o sulf-
hidrilo alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos o aromdti-
cos, R3 significa hidrégeno o el grupo metilo, x representa
un ndmero entero de como minimo 1, preferentemente 1 = 3 y 2
un nimero entero de como minimo 2, preferentemente 2 - 4.

Representantes de estas poliaminas son, por ejem-
plo, bis-(3-aminopropil)-éter, bis-(3-aminopropil)-sulfuro,
etilenglicol-bis~(3~amino~propiléter), ditiocetilenglicolm~bis=
(3~aminopropiléter), neopentilen-glicol-bis~(3-aminopropil-
éter), hexahidro-p-xililen-glicol-bis~(3~amino-propiléter) y

hidroquinon-bis-(3-amino-propiléter), asi como las aminas de
R
5

férmla ;
/( CH2~CH-CH2-NH) P—H

R4 - N
\\‘(CH2~9H-CHé-NH)q ~H
R

donde R4 gignifica un resto 01-018—alquilo, en cagso dado sus~
tituido por un grupo amino o hidroxi, y R5 ¥ Rs, independien=—
tes entre si, significan hidrégeno o un grupo metilo y p + q
representan un nimero de 1 hasta 20, preferentemente 2 hasta
5

Representantes de estas poliaminas son, por ejem-
plo, etil-bis~(3~-amino-propil)-amina, 2-hidroxietil-bis—(3=

amino-propil)-amina, n-butil-bis~(3-amino-propil)-amina, tris-
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(3-amino~propil)-amina y, ante todo, metil-bis—(3-amino-propil)
amina. |
La obtencidn de las aminas A polivalentes de los

componentes a, b y ¢ se puede realizar calentando los compo~-
nentes bajo exclusién de oxf{geno durante varias horas a tem-
pératuras de 150 hasta 250°C bajo presidn normal separdndose
por destilacidén el agua que se libera en la formacidn de los
grupos amida, Para evitar que se tifian de oscuio las aminas
que confienen grupos amida puede, en algunos casos, ser”ven—
tajosa la adicidén de reducidas cantidades de hidrato de hi-
drazina o hidrazidas.

| De las "poliamidaminas" o bien "poliamidcaminas"
0 bien ." poliamidopoliamidas" mencionadas ya conocidas, que
se han descrito, por ejemplo, como compuestos de partida para
la reaccién con compuestos polifuncionales en las patentes
alemanas 1.177.824 y 1.771.814, se diferencian las "aminas A-
polivalentes conteniendo grupos amida" utilizablés para la

obtencidn de las poliaminas de la presente invenecidn debide

& que estdn formedas de los componentes a) y c¢) en una pro-

porcidn molar diferente de ésta, Mientras las "poliamidaminas®
se obtienen en una propdrcién de asc= 1:0,8 hasta 1,4, pre-
ferentemente 1:1 hasta 1,1 se forman las aminas polivaientes
en una proporcidn de 1:1,4 haste 3,0, preferentemente 1:1,75
hasta 2,5. Este mayor exceso de amina evita la formacién de |
pescs moleculares medios mayores, lo que se expresa ta@bién4
en una viscosidad mds reducida de las aminas polivalentes
anhfdro en comparacién con las "poliamidaminas®. Mientras las
"poliamidaminas" muestran a 150°C una viscosidad de 500 hasta
50;000 mPas, ante todo de 1000 hasta 30.000 mPas, tienen las

aminas polivalentes que se basan en esta invencién una visco-




gidad que es inferior a 500 mPas, especialmente inferior a
250, ante todo, sin embargo, inferior a 150 mPas a 150°C.

Al emplear simultdneamente b) se pueden emplear
por mol de a) mds de 3 moles de ¢). También entran en consi-
‘deracidén las poliaminas conteniendo grupos amida modificadas
de los tipos arriba mencionados, especialmente aquellas en
las cuales une parte de los grupos aminos secundarios han sido
transformados por condensacién o adicién en grupos amino
terciarios, por ejemplo, por reaccién con dcidoscg, /3-insatu-
rados en medio acuoso, tales como deido vinilsulfénico, deido
acrflico o metacrilico, dcido maldico y 4eido itacdico con
amidas de écidoc{,/e ~insaturadas, tales como amida del dcido
acrilico o del dcido metacrilico, dcidos 1= 6 2-haldégeno-grasos
tales como 4ecido clorocacético y 4cido 2-propidnico.

Como compuestos B polifuncionales con respecto a
los grupos amino son adecuados para la obtencidn de las po-
lieminas de la presente invencién especialmente aquellos com-
puestos polifuncionales que en solucidn acuosa a valores pH
superiores a 6, preferentemente superiores a 8, son capaces
de reaccionar totalmente con los grupos amino contenidos en
las poliamidas bédsicas.

Como compuestos polifuncionales con respecto a
los grupos amino sean mencionados por ejemplo:

Los compuestos bifuncionales, tales como &, (U~
alquildihaluros, por ejemplo, especialmente 1,2-dicloroetanoc,
1,2=-dibromoetano, 1,2-dicloropropano, 1,3-dicloropreopanc, 1,6-
diclorohexano; los (w, w '=dihalogenoéteres, por ejemplo,
2,2'-dicloro-dietiléter, bisg-( /9 ~cloro~-isopropil)-§ter, bis-
(4=cloro-butiléter); las halogenohidrinas, o bien epihalogeno-

hidrina, por ejemplo, epiclorohidrina, 1,3-dicloropropancl-(2),



bis~(3~cloro~2-hidroxipropil)-éter, 1,4-dicloro-2,3~-epoxibu~
tano; los compuestos bis—epbxi, por ejemplo, 1,2;3,4édiepoxi—
butano, diglicidiléter, etan<1,2,-bis-glicidiléter, butan-

: 1,4?bis-gli¢idiléter; los haluros del écidOtxJ-hélogenoca.-
boxilico; por ejemplo, cloruro clorocacetflico, cloruro 2-cloro-
propion{lico, cloruro 3-cloropropionilico, bromuro-j—bromo-
propionilico; los compuestos de vinilo, pdr ejemplo, divinil—
éter, divinilsulfona, métilenbisacrilaﬁina; ademds la 4-cloro=—
metil-1, 3-dioxolanona-(2) y el éster del 4cido 2-cloroetil-
cloroférmico, ademfs los ésteres del 4cido cloroférmico, 3-
¢loro-2-hidroxipropiléter y los glicidiléferes de 6xidos po-
lialquilénicos, por ejemplo, dxidos poiietilénicos, asi como
los productos de reaccién de 1 hasta 50 moles de Sxidos de
alquileno, tales como 6xido etilénico v/o 6xidqrpropilénico
con 1 mol de polioles bi o polivalentes u otrosrcompuestos
conteniendo como minimo dos 4dtomos de hidrégeno activos; los
compuestos trifuncionales, tales como 1,3,5-triacriloilhexa-

“hidro-s-triazina,

Ias proporciones cuantitativas de los compuestos
polifuncionales B con respecto a las aminas A polivalentes

‘ ,coﬁteniendo grupos amida se dimensionan'convenienteﬁente~de

manera que no se sobrepase considerablemente la poliamina hi-

droscluble para la formacibn del grado de condensacién desea—
Vdo. Las cantidades mfnimas de compuestos polifuncionales con %
respecto a los grupos amino, que se han de emplear para Ob-

tener productos de reaccidn con el peso molecular deseadamen-—
te alto o bien soluciones del mismo con la viscosidad déSeada
dependen principalmente del peso molecularde los dos componen-

tes y se pueden fijar facilmente para cada caso mediante ensa-

yos previos. ‘ !
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Preferentemente se emplean por mol de Atomo de
nitrégeno en lasaminas A que contienen grupos amida, 0,1-0,5
moles, especialmente 0,15-0,13 moles del compuesto B polifun-
cional.

La obtencién de las poliaminas segin la presente
invencién de las aminas A que contienen grupos amida y los
compuestos B polifuncionales se pueden efectuar segin proce-
dimientos en si conocidos, por ejemplo, agitdndo las mezclas
A y B en medios acuosos a valores pH superiores a 6 y a tem=
peraturas entre 0 y 130°C, hasta que una muestra jde'la mez-
cla de reaccidén en forma de una solucidn acvosa al 10% pre-
sente a 25°C una viscosidad'de como mfnimo 10 cP, Precuente-
mente es ventajoso 8i a las aminas A que contieren grupos
amida en el medio acuoso se agregan los compuestos polifun—
cionales, por lo demds bajo iguales condiciones de reaccidn,
en porciocnes poco a poco hasta alcanzar la viscosidad deseada.
El contenido de la solucidén de reaccidén en productos de reac-
cibn, que preferenfemente se encuentra entre un 10 y 30% en
peso, se ajusta entonces, en caso de que la reaccidén se haya
realizado a una concentracién superior, mediante diluieidn
con agua al valor final deseado, En algunos casos es necesae
rio, para terminar la reaccidén después de alcanzarse la vis-
cosidad deseada, ajustar el pH de la solucién de reaccién, me—
diante adicién de 4cidos, por ejemplo, dcido clorhfdrico,
dcido sulfdrico, 4deido fosfdrico o dcido acético, a un pH
de 6, rreferentemente de 4 hasta 5. Esto es ante todo el caso
cuando para la formacidn del grado de condensacién deseado
de la poliamina hidroscluble se haya sobrspasado considera-

blemente la cantidad minima necesaria de compuestos polifun-

cionales,




10

15

20

25

30

Ia condensacién se puede realizar también en un
recipiente cerrado a temperatﬁras superiores al punto de ebu-
1licién del compuesto B polifuncional con respecto a los gru-
pos amino, especialmente al emplear dihélogenoalcanos'ﬁrefe—
rentemente entre 90—130°C, a presiones alrededor de 5 bar.'Nor-

malmente no es necesario parar aquf la reaccidén mediante adi-

.cidén de dcido. La concentracién total de los compeonentes en

la. mezcla de reaccidn acuosa deberd ascender a un 10 hasta

' 50% en peso.

En,algunoé casos es ventajose si una parte de

las aminas A polivalentes que contienen grupos amida se sus-
tituye por aminas de otra éiase, por ejemplo, por "poliamida-
minas" vedse mis arriba, ademds por aquellas poliaminas que
contienen grupos amida en las que por reaccién con 1,2-alqui-
iminas se han injerfado cadenas laterales de 1,2-polialquilen~
poliamina, y.comb se describen, por ejemplo, en la publica-
cién alemana DOS 1.802,.435, asi como, ademds, las aminas de

férmula
Y - [-(CH2~CI-IR3-CH2~NH)X-§7Z

donde Y significa oxigeno, azifre o el resto de un compuesto
como minimo divalente, conteniendo grupos hidroxilo y/o sulf-
hidrild alifdticos, cicloalifdticos, araliféticos o aromdticos,
R3 significa hidrégeno o el grupo metilo, x representa un nd-
mero entero de como minimo 1,:preferentemente 1=-3y2esun
ndnmero entero de como minimo 2, preferentemente 2 -~ 4. |

Representantes de estas poliaminas son; por ejem-
plo, bis=(3-aminopropil)-éter, bis-(3—amin0propil)~sulfﬁro,
etilenglicol-bis—(3-amino-propiléter), ditiocetilenglicol-bis-

(3-aminopropiléter), neopentilen-glicol-bis-(3-amincpropil -

éter) y hidroquinon~bis-(3-amino-propiléter), as{ como las
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aminas de férmula
(CHz-éI?I-CHz-NH) JH
R 4-N\
(CHz-gH—OHZ-NH)q-H

Rg
donde R4 gignifica un resto 01-018-a1quilo, en caso dado sus-
tituido por un grupo amino o hidroxi, y R5 y Rs, independien-
tes entre si, significan hidrézeno o un grupo metilo y p+q
representan un nimero de 1 hasta 20, preferentemente 2 hasta 5.

Representantes de estas poliaminas son, por ejem=
plo, etil-bis~(3-amino-propil)-amina, 2-hidroxietil-bis-(3- -
amino-propil)-amina, n-butil-bise(3-amino-propil)-amina, tris-
(3-amino-propil)-amina y, ante todo, metil-bis-{3-amino-propil)
amina.

lLas poliaminas de la presente invencidn estdn ca-
racterizadas por un peso molecular minimo de 2500, preferen—
temente 5000, E1l lIimite superior de su peso molecular estd
dado por su propiedad de ser hidrosolubles, Una descripcién
numeral del limite superior de su peso molecular no es posible,
ya que éste depende en gran escala de las poliaminas en que
ge basan y el ndimero de los grupos que las hacen hidrosolubles
contenidos en ellas,

Al emplear las poliaminas de la presente invencién
como agentes auxiliares para elevar la retencién de las fibras,
materiales de carga y pigmentos, asi como agente acelerador
de la deshidratacién se procede en forma conocida agregédndo
las poliaminas de la presente invencién a las soluciones acuo-
sas de la materia primas del papel antes de la salida del ma-

terial, selecciondndose el lugar de dosificacidn de manera

que se asegure una buena distribucidén del agente auxiliar en
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‘son necesarias para lograr el efecto retenedor deseado y/o

las poliaminas de la presente invencién faeilita la separacién |

gulacidn suficiente de los componentes de materias primas del

mediante ensayos previos; por lo general son aqui suficientes

11

la suspensidén de materia prima, pero evitdndose un tiempo de

contacto demasiado largo. Las cantidades de poliaminas que

el efecto acelerador de la deshidratacidn se pueden determinar
gin dificultad mediante ensayos previos; por lo general se
recomienda emplear un 0,005 hasta 0,5% en peso de poliaminas,
referido al peso en seco del papel. La adicidén de las polia=-
minas de la presente invenciéﬁ antes de la salida del mate-
rial en una mdquina fabricadora de papel rerrecute a@emés en
forma extraordinariamente ventajosa en la elaboracidn de las
aguas‘residualés de las mdquinas fabricadoras - de papel por

filtracidén, flotacidén o sedimentacidén. El efecto coagulante de

de los componentes del material del papel de las aguas resi-
duales de la mdquina fabricadora de papel.

Al emplear las poliaminas de la presente invencidn
como agentes auxiliares para la elaboracidén de las aguas re-
siduales de las mdquinas fabricadoras de papel por filtracién,.
flotacidn o sedimentacidén se puede proceder asimismo, en forma
conocida, preferentemente agregéndo los productos de reacciéﬁ
que entran en consideracidn en forma de soluciohes acuesas di-
luidas a las aguas residuales dé las mdquinas de fabricaciéﬁ
de-papél, convenientemente antes de su entrada en los recoge-~
dores de materias. |

Las cantidades de poliaminas que producen una coa- |

papel contenidas en las aguas residuales de las ndquinas fa-
bricadoras de papel se han de dimensionar segin la composicidn .

de las aguas residuales y se determinan facilmente en cada caso
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3

cantidades de 0,005 hasta 2 g de poliamina por m~ de aguas re—
siduales.

Las poliaminas de la presente invencién muestran,
sorprendentemente en comparacién con los productos de reac-
cidnconocidos obtenidos de los compuestos polifuncionales y
de las "poliamidaminas" mds dintintas en la zona de aplica-
cidén del pH 4,0 = 8,0 un aumento de la eficacia retenedora
asi como de la aceleracién de la deshidratacién, siendo el gra-
do de elevacidén especialmente alto en el medio neutro hasta
debilmente alecalino. De esta manera alcanzan las poliaminas
de la presente invencién no solo casi siempre la eficacia de
los productos mejores en el medio neutro o débilmente alca~
lino, de los productos de reaccién de polialquilenpoliaminas
con compuestos bifuncionales, sino que es hasta mucho mejor
que estos.

Especialmente eficaces han demostrado ser aqui
las poliaminas que se pueden sintetizar con mezclas de po-
lialquilenpoliaminas ¢, ante todo de las aminas A polivalen-—
tes, que contienen grupos amida, obtenidms de las mezclas de
polietilenpoliamina anteriorhente descritas, especialmente con
1,2-dihalbégencalcanos. Frecuentemente se logra el dptimo de
la eficacia .con las aminas polivalentes que contienen gru~
pos amida que se obtienen en proporciona molar entre dcidos
dicarboxilicos o bien sus mezclas a y polialquilenpoliaminas,
o bien sus mezclas c de 1 : 1,75 = 2,5 bajo ausencia, rero
también en presencia de hasta 1,5 moles de dcidos aminoecarbo-
xilicos o de sus lactamas b"Muy buena eficacia muestran tam-
bién aguellas aminas A polivalentes que estdn sintetizadas

principalmente de los componentes b y ¢ con cantidades solo

muy reducidas de a, especialmente en la proporeién molar a:b:o=
!
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1=3: 10-20: 10-20,

Muchas de las poliaminas segin la presente inven-
cién tienen una eficacia que en todos los mdrgenes pH alcan-
zan el valor punta de los mejores productos hasta ahora cono-
cidos, a continuacién denominados productos I y II y hasta,
por eaemplo, le superan.

Algunas poliaminas de la presenterinvencién Y su
empleo para elevar la retencién de las fibras, materiales de
carga y pigmentos, asi como para lz aceleracidén de la deshi-
dratacién en la fabricacién de papel se deseriben a continua-
cién en fbrmarde ejemplo:

EJEMPLOS DE OBTENCION+

Obtencidn de las polialguilenpoliaminas ¢).

Polislquilenpoliamina 1.-

noetilpiperazing, ~ui% de NH o=CH, CH,~NHCH,CH,~0H, un 15-18% de

- trietilentetramina, un 3 - 4% de tetraetilentetramina, un

Ia mezela de reaccién obtenida de la reaceién con-
t{nua de dicloroetano, amoniaco acuoso y etilerdiamina en
proporeién molar de 1:17:0,4 a 160-220°C y 100 bar se separe
bajo prgsiéﬁ primeramente el amoniaco en exceso y después Se
libera a 130 - 135°C con lejia sédica al 50% en exceso las
Bases obtenidas de sus hidrocloruros. Se separa aqui porAdes-
tilacién la mayor parte del agua y de l2 etilendiamina mién-
tras en forma lf{quida se separan las bases de puito de ebu-
1licién mds alto. La mezcla de bases asi obtenida contiéne
ademds de un 15 - 20% en agua y—3 ~ 5% de etilendiamina apro-

ximadamente un 15 - 20% de dietilentriamina, w 2 ~ 3% de ami-~

10—14%‘de tetraetilenpentamina, un 6~10% de pentaetilenhexa-

mina, as{ como aproximadamente un 10-15% de polietilenpoliamin%f

guperiores y reducidas cantidades de gal comin es hidréxido 5
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sédico,

Polialquilenpoliaming 2,

De la mezcla de bases obtenida segin el ejemplo
¢/1 se separa por destilacién primersmente bajo presién nor-
mal, después bajo presidn mds reducida de unos 100 mbar el
agua restante, la etilendiamina as{ como la mayor parte de la
dietilentriamina, y la sal comin que se separa se retira por
filtracién.

Polialguilennoliaminag 3.~

De la mezcla de bases obtenida segiin el ejemplo

¢/1 se separa destilativamente, ademds del agua, etilendiami-
na y dietilentriamina, también la mayor parte de la trietilen-
tetramina con un vacio final de aproximadamente 10 - 15 torr,
¥y los productos inorgdnicos que se separaﬁ se retiran asimismo
por filtracidn, facilitdndose la filtracidén mediante adicidn
de tierra de infusorios, y la mezcla de amina se puede aclarar
apreciablemente ademds mediante el empleo de carbdn activo.

Polialgquilenpoliamina 4,-

Una mezela de 1 parte de etilendiamina y 1 parte
de agua se hace reaccionar con 0,4 partes de dicloroetano en
forma contfnua a 60 hasta 130°C y 60 bar de presién. lLa mez-
cla de reaccidén obtenida se mezcla a 135°C con lejfa sédica
al 50% en exceso separdndose por destilacidn el agua asi como
la etilendiamina sin reaccionar. Las partes de punto de ebu-
llicién mds alto, esencialmente una mezcla de trietilentetra-
mina, pentsetilenhexamine, heptaetilenoctamina, asi como re-
ducidas cantidades de polietilenpoliamina mds altamente con-
densadas, sé geparan en forma liquida.

Polialquilenpoliamina 5,-

Como para la obtencidn de ¢/4 pero con la diferen-
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transicidn de 46,6 g de agua (10,4'g‘més que lo caleulado para

130 hasta 140°%C y 2 esta temperatura se agr-gan rapidamente -

15

cia de que en lugar de etilendiamina se emplea propilendiamina-
(1,2).

Polialquilenpoliaming 6.~

Como para la obtencidén de C/4 pero con la diferen—
cia de que en lugar de etilendiamina se emplea una mezcla de
NHa'que se obtiene por reaccién de etilendiamina com 1,5 mo-

les de acrilonitrile e hidrogenacidén a continuacién.

Obtencidén de las aminas A polivalentes que contienen srupos
amida. ‘

Amina 1 conteniendo grupos amida.-

En un matraz de tres cuellosrde 2 litros de capa=-
cidad se introducen 461 g de la polietilenpoliamina mencionada
bajo ¢/2 con una valéncia de amina de 43,7 ¥y un peso molecu-
lar medio de 205 (2,25 moles). Bajo agitacibén se agregan en-
tonces 146 g de deido adipico (1 mol) tan rapidamente de ma=-
nera que la temperatura interior, debido al calor de neutra-
lizacidn, ascienda a 125 hasta 135°C. La fusién clara de la
sal se calienta a continuacidén conduciendo por ehcima una dé-
bil corriente de nitrdgeno en el transcurso de 3 horas a
195'hasta 200°¢ y egtas temperaturas se mantienen adn durante

3 horas. La policondensacidn ha terminado aqui desyués de una

la pura formacién de la poliamina, lo que sefala la formacidn j
trédicional de anillos imidazolina del grupo poliaﬁida y de '
un grupo amino secundario adyacente) y 0,6 g de polietilenpo-
liaﬁinas de bajo punto de ebullicién (eventualmente dietilen-

triamina)., El producto de reaccidén se enfria entonces a unos

560 g de agua. Se forme asi una solucidén acuosa al 504, clara,
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amarilla de la poliamida. A
Viscosidad: 88 mPas/al 50%/25°C
Contenido en nitrégeno de base: 11,52% correspondiente a 121,58
Val.
La amina polivalente que contiene grupos amida,
anhfdrio, tiene a 150°C una viscosidad de 25 mPas.

Amina 2 conteniendo grupos amida.-

Esta amina que contiene grupos amida se obtiene
andlogo & la amina 1 de 359 g de polialquilenpoliamina c¢/2
(T,?S moles) y 146 g de dcido adfpicoe (1 mol).

La amina que contiene grupos amida, anhidrio,
tiene & 150°C, une viscosidad de 66 mPas,

La solucién acuosa al 50% obtenida tiene las si-
guientes caracteristicas:

Viscosidad: 119 mPas a 25°C
Nitrégeno de base: 9,99%, correspondiente a 140,1 g/Val

Amine 3 conteniendo gruypos amida.-

Esta amina conteniendo grupos amida se obtiene
andlogo a la amina 1 de 277 g de polialquilenpoliamina e/2
(1,35 moles) y 146 g de deido adipico (1 mol). Ia amina anhi-
dro muestra a 150°C una viscosidad de 91 mPas. La solucién

acuosa al 50% muestra las siguientes caracteristicas:

Viscosidad: 251 mPas a 25°C
Nitrégeno de base: 8,78% correspondiente a 159,4 g/
Val.

Amina 4 conteniendo erupos amida.-

Andlogo a la amina 1) se hacen reaccionar 359 g
(1,75 moles) de la polialquilenpoliamina, que Se ha menciona-
do bajo ¢/2 con 113 g (1 mol) de £ =caprolactama y 146 g

(1 mel) de decido adfpico. Se calienta en el transcurso de

~
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~ 8 heras a 200%C y después se agita a esta temperatura ain

durante 6 horas, La ulterior elaboracién se efectua como des—

cerito bajo el ejemplo 1). Se obtienen en total 65 g de desti-.

lado, La solucién acuosa a2l 50% de la amina que lleva grupos
amida tiene una viscosidad de 170 mPas a 25°C ¥ un peso equi-

valente aproximadamente 155.

Amina 5 conteniendo grupos amida,.-

Esta amina conteniendo grupos amida‘se obtiene
andlogo a2 la amina 1 de 333 g de la mezcla de poliaiquilen— :
poliamina mencionada bajo ¢/3 con una valencia de amina de
43,4 y un peso molecular medio de 222 (1,5 moles) y 146 .g |
de 4cido adipico (1 mol).

La solucién acuosa al 50% obtenida tiene las siguientes caw

racteristicas:
Viscosidad: 551 mPas a 25°C
Nitrégeno de base: 9,55% correspondiente a 146,6g/Val

. Amina 6 conteniendo grupos amida.—

' Anélogo 4 la amina 5 se obtiene esta amina conte-

niendo grupos amida de 399,5 g de la misma polialquilenpolia-

lucién acuosa al 50% obtenida muestra las siguientes carac-
teristicas: i |

Viseoeidad: . 416 mPas a 25°C

Nitrégeno de base: 10,25% correspondiente a 136,6 g/Val.

Amina 7 conteniendo grupes amida.-

Andlogo a la amina 5 se obtiene esta amina conte-~

niendo grupos amida de 438 g de la misma pdlialquilenpoliaminal

¢/3 (2,2 moles) y 146 g de 4cido adipico (1 mol).
La solueidn acuosa al 50% asi obtenida tiene las siguientés

caracteristicas:

‘mina ¢/3 (1,8 moles) y 146 g de 4cido adipico (1 mol). La so- |




10

20

25

30

18
Viscosidad: 172 mPas a 25°C

Nitrégeno de base: 11,44% correspondiente a 122,4 g/Val.

Amina 8 conteniendo grupos amida,-

Andlogo a la amina 1 se hacen reaccionar 444 g
( 2 moles) de la polialquilenpoliamina que se ha mencionado
bajo ¢/3 con 452 g de £~caprolactama (4 moles) y 29 g (0,2 mo-
les de dcido adipico. Se calienta en el transcursode 5 horag
a 230°C y se condensa durante otras 15 horas a esta tempe-
ratura. La ulterior elaboracidn se efectua como bajo la amina
1). Se obtienen 25 g de destilado. La solucién acuosa al 50%
de la amina que contiene grupos amida muestres una viscosidad
de aproximadamente 110 mPas g 25%¢ y un peso equivalente de
aproximadamente 189,

Amina 9 conteniendo erupos amida.-

Andlogo a la amina 1 polivalente que contiene grue
pos amida se prepara esta amina de 337 g de la mezcla de
polietilenpoliamina mencionada bajo ¢/1 com un contenido de
agua de un 17%, una valencia de amina de 48,6 y un peso mole-
cular medio de la amina pura de 160 g (1,75 moles) y 146 g
de deido adipico (1 mol).

- Ia amida conteniendo grupos amida tiene a 150°C
una viscosidad de 221 mPas.

La solucidén acuosa a8l 50% obtenida de la aming
polivalente conteniendo grupos amida tiene las siguientes ca-
racteristicas:

Viscosided: 123 mPas a 25°C
Nitrégeno de base: 8,75%, correspondiente a 160,0 g/Val.

Amina 10 conteniendo grupos amida.-'

Andlogo a 9 se prepara esta amina de 434 g de 1a
misma polietilenroliamina ¢/1 (2,25 moles) y 146 g de £eido
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adfpico (1 mol). :
La amina anhfdre tiene a 150% una viscosidad de

42 mPas.

La solucién acuosa al 50% obtenide de ésta tiene
las siguientes caracteristicas:

Viscosidad: 141 mPas a 25°C

Nitrégeno de base: 9,94%, correspondiente a 140,8 g/Val.

Amina 11 conteniendo grupos amida.-

Andlogo a 9 se obtiene ests amina de 261 g de 1a
misma polietilenpoliamina c/1 (1,35 moles) y 146 g de dcido
adfpico (1 mol). . ' ,

Ia amina anhfdro tiene a 150°C una viscosidad de
358 mPas. |

La solucién acuosa al 50% preparada de ella tiene
las siguientes caracter{sticas:

Viscosidad: 557 mPas a 25°C
Nitrégeno de base: 8,07%, correSpohdiente a 173,58/Val.

Amina 12 conteniendo grupos amida.-

En un recipiente de reaccién con tubo para la in-
troduceién de gas y refrigerador descendente se mezelan 274 g
de la mezcla de polialquilenpoliamina mencionada bajo ¢/1

con un contenido en agua del 17%, una valencia de amina de

48,6 y un peso molecular medio de la amina pura de 160 (1,42mo-|

les) con 146 g de 4cido adipico (1 mol) bajo adicién de 10 g
de dihidrazida dé 4cido adipico, y la mezcla se calienta bajo
ggitacién v conduciendo nitrégenc libre de oxigeno por encima
en el transcurso de 4 - 5 horas a 190°C elevdndoge la tempe-
ratura de reaccidn en la zona entre 150 y‘190°c en la medida

en que se separa igualadamente por destilacidn el agua que se

forma. Después de haberse separado unos 73 g de agua y reduci- :



10

15

20

25

30

20

das centidades de dietilentriamina por destilacién se sigue
agitando la mezcla de reaceidn a 190-180°C bajo presién més
reducida (20-50 mm/Hg) haste que se hayan obtenido en total
130 g de destilado, después se enfria a 100% y se mezela con
le. misma cantidad en peso de agua (288 g). La amina polivalen=
te conteniendo grupos amida formada se obtiene as{ en forma

de una solucidn acmosa al 50% que muestra una viscosidad de
276 mPas y una equivalencia de base de 189,

Amina 13 conteniendo grupos amida.-

En un recipiente de reaccién con tubo para la ine
troduccidn de gas y refrigerador descendente se mezclan 582g
(3 moles) de la polialquilenpoliamina mencionada bajo ¢/1 con
un contenido en agua de un 20,6% y unpeso molecular medio
de la amina pura de 154 con 339 g de =~caprolactama (3 moles)
v 44 g (0,3 moles) de dcido adfpico. La mezcla de reaccién
se calienta bajo agitacién y conduciendo nitrégeno libre de
ox{geno por encima en el transcurso de 3 horas a 200°C. Se
egita durante 10 horas entre 200 y 205°C., A continuacién se
deja enfriar y se destila en vacio (2 - 40 mbar) a 165-175°C
hasta que se hayan obtenido unos 215 g .. de destilado. La
mezcla de reaccién se enfria a 130°C Yy se mezcla con 750 g
de agua. La solucién acuosa al 50% asi obtenida de la amina
que contiene grupos amida muestra una vi§cosidad de 70 hasta
100 mPas a 25°C y un peso equivalente de aproximadamente 180,

Amina 14 conteniendo grupos amidg,.-

Bsta amina conteniendo grupos amida se obtiene
andlogo & 1 en 265 g de tetraetilenpentamina (1,4 moles) y
146 g de dcido adipico (1 mol).

La amina anhfdro tiene a 150°C una viscosidad de

291 mPas.
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ILa solucidén acuosa al 50% preparada de ella tiene

a 25°C una viscosidad de 318 mPas y una valencia de base de

171,1 2.

Amina 19 conteniendo grupos amida.,—

Esta amina conteniendo grupos amida se prepara
anélogo g 1 de 305 gde N N—bls-(B-amlnopropll)-etxlendlamlna
(1,75 moles) y 146 g de dcido adipico (1 mol).

Ia amina anhidro tiene a 150°C una viscosidad de
42 mPas. | .

| La solucidn acuosa al 50% preparada de ella tiené |
las siguientes.caracteristicas: |
Viscosidad: 141 mPas a 25°C
Nitrdgeno de bese: 8,53% correspondiente a 164,1 g/val,
REACCION DE LAS AMINAS A POLIVALENTES CONTENIENDO GRUPOS AMIDA

CON LOS COMPUESTOS B POLIFUNCIONALES A ZAS "POLIAMINAS" SEGUN
LA PRESENTE INVENCION,

Poliamina 1.=-

" 15,5 g de 1,2-dicloroetano se agregan agitando

‘muy bien y a una temperatura de 87 - 93°C 2 la mezcla de 80g

de solucién acuosa al 50% de la amina A/1 polivalente conte-
niendo grupos amida y 60g de agua a una velocidad de manera
que el mdrgen de temperatura se pueda mantener bajo ligera

ebullicién, en este preparado en el transcurso de 2 horas. A

continuacién se sigue calentdndo a la misma temperatura hasta

que la viscosidad haya descendido aproxiﬁédamente a 30'~ 50
mPas, Seguidamente se enfria a unos 75%0 para evitar en la
Wltima fase una elevacidn muy rapida de la v1scosidad;‘A 25w
ta temperatura mds rebajada se sigue condensando entonces has-
‘ta que la viscosidad sea tan alta que una vez terminado el

producto se obtenga una viscosidad de 350-600 mPas/ al 22,5%/
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25°C, Para lograr ésto se termina la condensacién en un mérgen
de viscosidad aproximadamente igual de alto, pero sin embargo
a 75°0, y esto por enfriamiento y adicién rapida simultdnea

de una mezcla de 15 g de dcido clorhfdrico concentrado y 20 g
de agua y por adicién a continuacidén de tanto deido clorhidri—
co concentrado de manera que se ajuste un pH de 5,0, para lo
cual se necesitan adn unos 11 g. Durante el enfriamiento se
agita adn durante 1 - 2 horas bajo presién méds reducida (50
torr) para retirar totalmente el 1,2~dicloroetano sin reac-—
cionar (unos 0,5 g). Al final se completa con agua & 195,1 g
pars la solucidén al 22,5% del producto de reaccidén (calculado
como base libre, ésto es sin clorohidrato). El tiempo de reac-
cidén necesario asciende a unas 8 horas,

Viscosidad: 350 ~ 600 mPas/22,5%/25%,

Poliamina 2.-

Esta poliamina se obtiene andlogo a la poliamina
1 de 80 g de solucién acuosa al 50% de la amina polivalente
conteniendo grupos amida A/2 y 11,1 g de 1,2~dicloroetanoc.

Le solucién acuosa al 504 obtenida muestra a
25°C una viscosidad de 398 mPas,

Poliaminag 3.~

Esta poliamina se obtiene andlogo a la poliamina
1 de 80 g de solucién acuosa al 50% de la amina polivalente
conteniendo grupos amida A/3 y 7,9 g de 1,2~dicloroetanc.

La solucidén acuosa al 50% as{ obtenida tiene a
25°C una viscosidad de 452 mPas.

Poliamina 4.-

a) Una mezcla de 80 g de la solucién acuosa al 50% de la amina

polivalente conteniendo grupos amida A/3 y 60 g de agua se

mezcle & 30°C bajo agitacién en el transcurso de 15 minutos
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.de'epiclorohidrina se ha de ajustar, al alcanzar la viscosi-

23

gota a gota, con 7,7 g de epiclorohidrina y a continuacién
se calienta baje azitacién a 65-70°C. Tan pronto como la so-
lucién muestre a esta temperatura una viscosidad de unos

150~200 mPas, lo que es el caso después de unas 2 hasta 3 ho-

hasta que ya no aumente la viscoéidadrde la solucién, (unas
8 horas).

La solucién al 22,5% as{ obtenida de la poliamina
muestra a 25°C una viscosidad de 511 mPas. |

b) Si en lugar de 11,1 g de epiclorohidrina se emplean 11,4 g

dad deseada con dcido clorhidrico a un pH de 4 - 5 para obte-
ner un producto estable al almacenamiento, .

Poliaming S.=-

- clorohidrina. Después de agregar 4cido clorhidricoe concentra-

En un recipiente de reaccidn dotado de refrige-
rador de reflujd se calienta una mezcla de 78 g (0,5 Val) dé
la solucién acuosasl 50% de la amina polivalente 4/4 con |
18 g (0,18 moles) de 1,2-dicloroetano y 40 g de agua 2 90%
y se agita a esta temperatura hasta alcanzar una viscosidad
de 50-60 mPas a 90°C. Se enfria a 70°C y se condensa a esta
temperatura hasta que se alcanze una viscosidad de 250-300 mPasi
Se agregan entonces 20 g de HC1l concentrado y 38 g de agua y
se enfria. La solucién al 22,5% asi'obtenida tiene un pH de 5
v une viscosidad de 300 - 500 mPas.

Poliaming 6.~

Lz poliamina se prepara andlogo a la poliamina 4
de 80g de la solucidén acuosa al 50% de la amina polivalente

conteniendo grupos amida A/7, 60 g de agua'y 13,0 g de epi-

do hasta un pH de 4,5 y agua hasta una solucidn acuosa al 22,5%
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de la poliamina muestra el producto una viscosidad de 318mPas
a 25%.

Poliamina 7.-

ILa poliamina se prepara andlogo a la poliemina 4
de 80 g de la solucién acuosa al 50% de la amina polivalente
conteniendo grupos amida A/6, 60 g de agua y 10,6 g de epi-
clorohidrina. Después de agregar dcido clorhfdrico concentrado
hasta un pH de 4,0 y agua hasta una solucién acuosa al 22,5%
de la poliamina tiene el producto una viscosidad de 306mPas
a 25°C.

Productos andlogos que muestran aproximadamente
la misma eficacia como agentes de retencidn asi como de ace~
leracidén de la deshidratacién se obtienen si en lugar de epi-
¢lorohidrina se emplean las siguientes suafancias polifuncio~
nales

Cl—CHz-CquNHCO-CHZ-Cl

Cl-CHz-CONH-CHzCHa-NHCO~CH201

Cl-CH2-CH2~NHCONH-GH2—CH2—01

CHé CH2

\\NGONH-(CH2)6-NHCON’//

A
-~
CH2 ) CH2

Butan~1,4=bis~glicidiléter y

Triglicidiléter de 1 mol de trimetilolpropano, ..
10 moles de &éxido etilénico y 3 moles de epicloro-
hidrina.

Poliamina 8,

- Ia poliamina se obtiene andlogo a las poliaminas
6y T de 80 g de la solucién acuosa al 50% de la amina poli-
valente conteniendo grupos amida A4/5, 60 g de agua y 7,4 g

de epiclorohidrina.
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La solucién acuosa al 22,5% de la poliamina 8,

as{ obtemida, muestra una viscosidad de 343 mPas a 25°C.

- Poliamina 9.,=

Esta poliamina se obtiene andlogo a la poliaminé 1
de 80 g de la solucidén acuosa al 50% de la amina poiivalente
conteniendo grupos amida A/5 y 9,0 g de 1,2-dicloroetano.

La soluecién acuosz al 22,5% de la poliamina tiene 
unazviscosidad de 404 mPés a 25°C. |
Poliamina 10,-

3,6 kg de la solucién acucsa al 50% de la amina
polivalente A/1 se calientan en un recipiente cerrable a 75°C

y después con la ventilacién cerrada se mezcla en porciones

_eon 1,2-dicloroetano bajo buena agitacién. Aqui demuestra ser:

ventajoso el agregar el dicloroetano lo mds finamente reparti-
do por debajo de la superficie de la mezcia de reacbién, por
ejemplo, por introduccién con tobera. La temperatura de la
mezcla de reaccidén deberd subir en el transcurso de la reac-
cién a 115 - 120°C,

Al alcanzar una viscoéidad de 1000 mPas, referido
a 2590, ge termina la adicidn de 1,2-dicloroetano, consumo"_
total aproximadamente 0,68 kg. Despuésds seguir agitande du=-
rante aproximadamente 30 minutos se destensa el recipiente
de reaccién y mediante aplicacién de un vacio de 200-25 mbar
se enfria la mezcla de reaécidn a 60—70°3; La mezcla de reac=-
cién as{ obtenida es estable al almacenamiento también sin
la adicidn de dcido. Con un ajuste al 22,5% muestra una visco=
sidad de 500 mPas a 25°C y un valor pH de T,8.

Poliamina 11,=-

En un recipiente de reaccién dotado de refrigera=-

“dor de reflujo se calientan 95 g (0,5 Val) de la solucidén al
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50% de la amina polivalente A/8 con 11 g (0, 12 moles) de
epiclorohidrina y 50 g de agua a 68-70°C, Se agita a esta
temperatura hasta alcanzar una viscosidad de 100 mPas, Des-
pués se diluye con 30 g de agua y se agita a 68—70°G hasta
alcanzar una viscosidad de 300-320 mPag. La solucidn se mez-
cla entonces con 20 g de HCl concentrado y 34 g de agua, y se
enfria, La solucién al 25% asf obtenida tiene un pH de 5 y
una viscosidad entre 300 y 500 mPas,
Poliaming 12.=

Esta poliamina se obtiene andlogo a la poliamina
1 de 80 g de la solucidn acuosa al 50% de la amina poliva~

lente que contiene grupos amids A/9 y 14,6 g de 1,2-dicloro=-
etano.

Ia solucién acuosa al 22,5% de la poliamina tiene
una viscosidad de 382 mPas a 25°C,

Poliamina 13.-

En un recipiente de reaccién dotado de refrige-
rador de reflujo se agita una mezcla de 100 g de la solueidén
acuosa al 50% de la amina polivalente que contiene grupos
amida A/12, 80 g de agua y 6,5 g de 1,2-dicloroetano a 80
hasta 90°C hasta que la viscosidad de la mezcla de reaccién
haya subido aproximadamente a 480 mPas & 8000 , (eproximada~.
mente después de 7 horas). Después se mezcla la solucién con
deido elorhidrico concentrado a un pH de 5,0 y agua hasta un
contenido de un 22,5% de la poliamina. Le viscosidad de la
golucidn tiene un valor de 544 mPas a'25°0.

Poliamina 14.~

En un recipiente de reaccidn dotado de refrige-

rador de reflujo se calienta una mezcla de 90 g (0,5 Val) de

la solucién acuosa al 50% de la amina polivalente conteniendo
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grupos amida A/13 con 50 g de agua y 14 g (0,15 moles) de
epiclorohidrina a 68-70°C Yy se agiﬁa a esta temperatura hasta
que la viscosidad de la solucidén de la reaccién haya ascendido
a 100 mPas, Después»se diluye con 40 g de agua y se'condenSa
2 68 - 70°C hasta alcanzar una viscosidad de 350-380 mPas. La
solucidén se mezcla entonces con 30 g de HCl.concentrado A

14 g de agua y se enfria. La solucién al 22,5% asi obtenida
tiene un pH de 4,5 y una viscosidad de 500-900 mPas g 25%. -

Poliamina 15,.,=

La poliamina se obtiene andlogo a la poliamina 4
de 80 g de la solucién acubsa al 50% de la amina polivalente
que contieme grupos amida A/14, 60 g de agua y 8 g de epicloro-
hidiina. Después de agregér dcido clorhidrico conecentrado
hasta un pH de 3,0, para lo cual se necesitan 30,9 g, y agua
hasta una solucidn acuosa al 22,5% de la poliamina muestra el
producto una viscosidad de 387 mPas a 25%.

Poliamina 16.-~

La poliamina se obtiene andlogo a 1a poliamina 4 |
de 80 g de la solucién acuosa al 50% de la amina polivalente
conteniendo grupos amida A/15, 60 g de agua y 8,8 g de epi-
clorohidrina. Después de agregar 4cido clorhidrico hasta un
pH de 4,5, para lo cual se necesitan 30,5 g y agua hasia wna -
golucién acuosa al 22,5% de la poliamina miestra el producto
una viscosidad de 412 mPas a 25°C.

Poliamina 17.=

La poliamina se obtiene andloge 2 la poliamina 4
de una mezcla de 40 g de la solucidn acuosa al 50% de 1la
amina polivalente que contiene grupos amida A/14, 40 g de la

solucidn acuosa al 50% de la amina polivalente que contiene

grupos amida A/15, 60 g de agua y 8,4 g de epielorohidrina.
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Ia solucién acuosa al 22,5% tiene una viscosidad
de 457 mPas a 25°C.

Poliaming 18.-

La poliamina se obtiene andlogo & la poliamina 1
de una mezcla de 40 g de la solucidn acuosa al 50% de la
amina polivalente que contiene grupos amida A4/14, 40 g de la
solucién acuosa gl 50% de la amina polivalente que contiene
grupos amida A/15 y 8,9 g de 1,2-dicloroetanc.,

La solucién acuosa al 22,5% tiene una viscesidad
de 442 mPas a 25°C.

EJEMPLO 1.~

En una mdquina de fabricacién de papel de labora-
torio (tipo "Kémmerer") se preparan de un 70% de celulosa
sulf{tica de madera de pino blanqueada y 30% de celulosa de
sulfato de haya unos papeles (aproximadamente 80 g/hz). Se
trabaja aqui por una parte en mﬁrgan écido; en otra parte en
valores pH neutros:

a) Mdrgen d4cido:

Adicién de un 30% de China Clay como material de

carga,

1% de cola de resina y

3% de sulfato de aluminio
a la masa de papel. Bl pH se ajusta con deido sulfdrico a 4,8.
b) Mdrgen neutros

Adicién de un 30% de carbonato de cdlcio, como ma-
terial de earga,;

1% de Aquapel 360 X2 (cola sintética
a base de diceteno estearflico de la firma Hercules Inq) a la
mase de papel, El pH se ajusta con lejfa sbédica a 7,8 - 8.

Delante de la salida del material de la mdquina
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de fabricacién de papel se dosifican mediante la bomba do=
gificadora las soluciones acuésas al 1% de las poliéminas 2l
22,25% 1 hasta 18. Como comparaciénrse dosificaron'asimisdo
diluiciones al 1% de los siguientes productos condcidos:
ﬁas‘“poliamidaminas" Iz conocidas como agentes de retencién
(= ejemplo 1 de la patente alemana 1.771.814) ITe/2 (= ejemplo |
5 de la patente US 3.320,215) y IIb (= ejemplo 1 de la pafen— R
te US 2.926.154) asi como la polialquilenpoliamina III coneei- |
da como agente de retencién (=ejemplo 1 de la patehte alemana
2.351.754). o

Como medida para el efecto de retenciédn se deter-

- mind el coﬁtenido en sélidos en las aguas residuales de la

miquina de fabricacidn de papel. Contra menor sea estelconfe—

“nido en sdélidos mejor es el efecto de retencidn.

La tabla 1 a continuacién refleja que las ﬁolia~
minés de la presente invehcién,"ténto en mdrgen dcido como
en mirgen neutro; poseen un efecto de retencién muy bueno y
que éste es mejor que aquel que se obtiene al emplear los
agentes de.retencién de "poliamidamina™ y agenfes resistentes
e la humedad. Como se aprecia alcanzan las poliaminas de la
presente invencién en el medio neutro hasta debilmepte alca-
lino hasta no solo principalmente la eficacia de ;aérpolial-
Quilenpoliaminas, 8ino que en muchos casos hasfa las superan
considerablemente, mientras en medio 4cido siempre son mejores
y hasta en su mayor parte considerablemente mejores que dque— '
llas, Ias cantidades a agreger se refieren en cada caso al
peso de la celulosa secada al aire asi como a la solﬁcién al

22,5% del agente de retencién.
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TABLA 1

Agente de Cantidad de Residuo seco en las aguas residuales
retencién aditivo

30

[%7 [/ 7
a) mérgen dcido b) mérgen neutro
PH 4,8 pH 7,8
gin polia- 617 751
mina 1 0,1 153 146
" 2 " 156 156
" 3 " 165 , 185
" 4 " 190 262
" 5 " 154 151
" 6 n 182 192
" 7 " 184 196
" 8 " 187 198
" 9 " 171 191
" 10 " 152 141
" 11 " 192 - 216
" 12 " 158 169
" 13 " 163 179
1" 14 " 195 . B 289
" 15 " 202 o 304
" 16 " 181 211
" 17 " 168 191
" 18 " 157 163
1a " 192 376
Ib n 203 410
12/t " 233 437
11a/2 " 241 443
11b " 254 447
III " 201 195
EJEMPLO 2,=~

Como medida para la aceleracién en la deshidrata-
cién & esperar en unz mdquina de fabricacidn de papeles en la
prictica se determiné el grado de molturacidn segin Schopper-
Riegler., Contra mds se reduzca el grado de molturacién por el
agente de retencidén agregado mejor es la aceleracidn de la

deshidratacién a esperar.




- ¢

Papel viejo mezclado se batid‘en wn agitador rapi-
do y se ajusté al pH: '

&) mérgen deido: adicién de 0,5% de sulfato de aluminio, ajus—
 te al pH de 4,5 con 4cido sulfirico.
5 b) Mérgen neutro: ajuste al pH de 7,2 con lejia sédida,

A 200 cc de la suspensién del material de papel
al 1% preparado segin a) 8 b) se completd en cada caso la so-
lucién al 1% con agua a 1000 ce y con ayuda‘del aparato de |
Schopper-Riegler se determind el grado'de molturacidén.

10 Las cantidades de aditivos se refieren en cada
caso al peso del material dei papel secado. al aife asf como
a la solucién al 22,5% de las poliaminas 1 hasta 19.7

La siguiente tabla 2 muestra el buen efecto de
deshidratacién de las poliaminas segin larpresente invencién
15 tanto en mdrgen 4cido como en mérgen neutro. Como comparacién

se dosificaron asimismo los agentes de rctencién conocidos,

mencionados en el ejemplo 1, asi como sus mezclas,
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TABLA 2

Cantidad de

Grado de molturaeién /~OSR_7

32

%36%? deshidrata- aditivo 2) mérgen b) mérgen
dcido neutro
%7 pH 4,5 pH 7,3
gin poliamina 56 61
" 1 0,4 43 38
" 2 " 44 39
" 3 " 45 41
" 4 " 47 44
" 5 " 44 38
" 6 " 46 42
" 7 " 46 43
" 8 " 47 44
" 9 " 46 42
" 10 " 43 . 37
n 11 " 47 45
" 12 " 45 39
" 13 " 45 40
" 14 " 47 45
" 15 " 48 46
" 16 " 46 42
n ' 17 " 46 41
n 18 " 44 38
Ia " a7 49
Ib " 48 50
Ila/1 " 51 53
ITa/2 " 51 52
ITb " 52 53
III " 50 42

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, £8i como la manera de realizarlo en la prédcticea, debe ha-
cerse constar gue las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencién de poliaminas

hidrosolubles, no autoreticulantes, caracterizado porque se

hacen reaccionar

A) una o varias aminas polivalentes, que contienen grupos amida,

solubles o dispersables en agua, obtenidas por condensa-

>c16n de a) 1 mol de dcidos diearboxilicos o bien susg deri-

vados funcionales, b) O hasts 30 moles de 4cidos aminocar-

"~ boxilicos conteniendo como minimo 3 dtomos de carbono, o

sus lactamas y ¢) 1,4 hasta 30 moles de polialquilenpolia- |

minas de férmula
HyNe /" ~CH,~CH~(CH,) y--1@1}1:73:.--11
R

donde R significa H § CHy, ¥ es igual o diferente al nﬁmero'v

061y x significa un nimerode 4 hasta 15, o las mezclas

de estas polialquilenpoliaminas con aminas de la misma f6r-

mula donde, sin embargo, x'significa un nimero de 1 hasta

3y

B) compuestos polifuncionales con respecto a los grupos’aminé.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como aminas polivalentes A se emplean los
productos de coadensacién que se obtienem de las mezclas de

las polialquilenpoliaminas c.

3.~ Procedimiento segin la reivindieacién 1 y 2,

- caracterizado porque como aminas polivalentes A se emplean los

productos de condensacidn que se obtienen de polietilenpolia-

minas.,

33
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4.~ Procedimiento sesmin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porgue como aminas polivalentes A se empleanlos
productos de condensacién que se obtienen de productos de
reaccién liberados de etilendiamina de 1 mol de 1,2«dicloro-

etano con 6 hasta 30 moles de amoniaco.

5.« Procedimiento segin la reivindieacién 2, ca-
racterizado porque como aminas polivalentes A se emplean los
productos de condensacién que se obtienen de los productos
de reaccidén liberados de etilendiamina y dietilentriamina de

1 mol de 1,2-dicloroetano con 6 hasta 30 moles de amoniaco.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque como aminas polivalentes A se emplean los
productos de condensacién que se obtienen de los productos
de reaccidén liberados de etilendiamina y dietilentriamina de
1 mol de 1,2-dicloroetano con 3 hasta 30 moles de amoniaco en

presencia de 0,1 hasta 1 mol de etilendiamina.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como aminas polivalentes A se emplear los
productos de condensacién que se obtienen de dcidos dicarbo-

x{licos saturados conteniendo 4 hasta 12 ftomos de carbono.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
hasta 7, caracterizadc porque como aminas polivalentes A se

emplean los productos de condensacién que se obtienen por

condensacidén de A un mol de dcido dicarbox{lico con ¢ 1,4 hast%

3,0, especialmente 1,75 hasta 2,5 moles de polialquilenpolia-

minas.

34
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9,- Procedimiento segin la reivindicacién 1 hasta

7, caracterizado porque como aminas polivalentes A4 se emplean
los productos de condensacidén que se obtienen por condensa-

¢idén de a) 1 mol ae écido dicarbox{lico, b) 0,2 hasta 3 moles
de 4cidw aminocarboxilices, conteniendo éomo minimo 3 4tomos

de carbono, o sus lactamas y ¢) 1,4 hasta 3,0 moles de polial

quilenpoliaminas,

10.~ Procedimiento segin las reivindicacienes
1 hasta 7, caracterizado porqué como aminas polivalentes A
se emplean los productos de condensacién que se obtienen por
condensacién de a) 1 mol de deidos dicarboxilicos, b) 10
hasta 30 moles de &cidos aminoéarboxilicos conteniendo como
minimo 3 4tomos de carbono, o sus lactamas, y ¢) 10 hasta 30

moles de polialquilenpoliaminas.

11.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 has-
ta 10,'caracterizado porque conmo aminas polivalentes A se
emplean los productos de condensacién que en estado anhfdro

muestran una viscosidad inferior a 500 mPas a 150°C,

12.- Procedimiento segin las reivindicaciones

1 hasta 10, caracterizado porque como aminas polivalentes A,

se emplean los productos de condensacién que eh estado anhi-

dro muestran una viscosidad inferior a 250 mPas a 150°C. '

13.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 10, caracterizado porque como aminas polivalentes A

se emplean los productos de condensacidén que en estado anhi-

dro muestran una viscosidad inferior a 150 mPas g 15006, '
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14.= Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 13, caracterizado porque como compuestos polifuncio-

nales se emplean los dihaluros de o, W -akguileno.

15,= Procedimiento segin la reivindicacién 14,
caracterizado porque como compuesto polifuncional se emplea

1,2=dicloroetano.

16.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 15, caracterizado porque los compuestos polifunciona-
les se emplean en cantidades de 0,1 hasta 0,5, especialmente
0,15 hasta 0,3 moles por mol de nitrdégeno de base de la amina

polivalente A,

17.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
hasta 16, caracterizado porque presentan un peso molecular

medio superior a 5000.

18.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
hasta 16, caracterizado porgque en forma de una solucién acuo-
sa al 10% presentan una viseosidad de como minimo 20 mPas a

25%¢,

19.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 hasta 18, caractarizado porque la reaccién de los reactan-

tes A y B se efectua en medio acuoso a temperaturas de 0 hasta

120°C, a una concentracidén total de un 10 hasta 60% y valores

pH superiores a 6,

20.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 has

36
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ta 19, caracterizado porque los compuestos polifuncionales
con respecto a los grupos amino se emplean en una cantidad tal
de manera que no se sobrepase esencialmente la cantidad minima

necesaria para la formacién del grado de condensacidén de la

poliamina hidrosoluble deseada.

21,~ Procedimiento para la obtencidén de poliaminas
hidfosolubles, tal y como queda sustancialmente déscrito en
la presente Memoria. ‘
Esta Memoria constarde treinta y siete hejas es-
ceritas a mdquine por uns sola cara.
» Madrid , 88 DIC. 1978
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

A, T, COMEZ AGESS
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