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DESCRIPCION

Derivados de polialquilenimina de color estable, lubricantes de fibras de vidrio que contienen dichos derivados y
procedimientos para obtenerlos.

Antecedentes de la invencion

El procesado de fibras, incluyendo por ejemplo, la fabricacién de hebras continuas de numerosos monofilamentos,
o fibras individuales, implica normalmente el empleo de un equipo que somete los monofilamentos, las fibras divi-
duales y/o las hebras continuas a una alta velocidad, en donde los materiales de fibra estdn sujetos a fuerzas abrasivas
destructivas que pueden ser el resultado tanto de una mutua abrasion entre hebras y/o entre las hebras y el equipo.
Cualquiera que sea la velocidad, es habitual proporcionar alguna lubricacién para las fibras. Los lubricantes de fibras
se emplean habitualmente durante la produccién de muchos diferentes materiales, incluyendo la fibra de vidrio y las
fibras sintéticas tales como los poliésteres, poliolefinas, poliacrilicos, poliamidas, etc.. Los lubricantes de fibras se
aplican tipicamente a las fibras como un componente de una composicién de apresto, habitualmente inmediatamente
después de la formacidn de la fibra, pero antes de que las fibras se retinan formando un haz, y puedan también afiadirse
a materiales de fibra para proporcionar lubricacién durante la subsiguiente operacion.

Una clase de lubricantes de fibras son las poliamidas de polietilenimina. Las poliamidas de polietilenimina se em-
plean habitualmente para lubricar la fibra de vidrio. Las poliamidas de polietilenimina proporcionan generalmente una
lubricacion adecuada, en donde los filamentos que se rompen, es decir, la formacion de pelusa, estd limitada durante
el procesado y la fuerza de traccién de la fibra estd generalmente aumentada. Sin embargo en algunas aplicaciones del
procedimiento en donde el material tratado se expone al calor, aire y combinaciones de los mismos, las poliamidas de
polietilenimina pueden resultar decoloradas, evidenciado por un amarilleamiento del material.

Un método para combatir el desagradable amarilleamiento que tiene lugar durante dicho procesado de las fibras
tales como la fibra de vidrio que ha sido tratada con composiciones de apresto incluyendo los lubricantes de polia-
mida de polietilenimina, y/o otros compuestos asociados con el amarilleamiento, consiste en la adicién de un agente
blanqueante fluorescente a la composicién de apresto antes de ser empleada. Los agentes blanqueantes fluorescentes
pueden ser caros, y pueden ser causa de problemas, en lo que respecta a formulacion, estabilidad, solubilidad, etc.

La decoloracion no convierte necesariamente el material de fibra en inutilizable, pero por razones estéticas, la
decoloracién debe evitarse. Asi por lo tanto, existe la necesidad en la técnica, de un lubricante de fibra de vidrio con
las propiedades lubricantes de las poliamidas de polietilenimina, las cuales poseen un color estable cuando se exponen
al calor y/o al aire.

Breve resumen de la invencion

La presente invencién se refiere a un derivado polimérico, de acuerdo con la reivindicacién 1, y mds particular-
mente a un derivado de poliamida de polialquilenimina, que puede emplearse como lubricante de fibras. Los derivados
poliméricos de acuerdo con la presente invencidn, son particularmente adecuados como lubricantes para el procesado
de la fibra de vidrio. Los derivados poliméricos de acuerdo con la presente invencidn, y las composiciones lubricantes y
aprestantes que contienen tales derivados poliméricos, presentan una excelente estabilidad del color (es decir, un ama-
rilleamiento reducido), cuando se exponen al calor y/o al aire durante, o subsiguientemente al procesado de las fibras,
cuando se comparan con los lubricantes de fibras de poliamida de polialquilenimina comercialmente disponibles.

Un aspecto de la presente invencién incluye un derivado polimérico que comprende una estructura de polialqui-
lenimina que tiene un nimero de funcionalidades amino reactivas, teniendo cada funcionalidad amino reactiva por
lo menos un dtomo de hidrégeno reactivo, en donde una cantidad efectiva estabilizadora del color, del nimero de
funcionalidades amino reactivas tienen un compuesto substituyente independientemente seleccionado de los acidos
carboxilicos y compuestos protectores de amina substituidos en lugar de un 4tomo de hidrégeno reactivo, y en donde
por lo menos aproximadamente un 20% de los compuestos substituyentes estidn seleccionados del grupo formado por
acidos carboxilicos. En versiones preferentes de éste y otros aspectos de la presente invencidn, la estructura de la
polialquilenimina es una polietilenimina que tiene un peso molecular desde aproximadamente 1000 hasta aproxima-
damente 1800 y el compuesto protector de amina comprende urea.

Otro aspecto de la presente invencién incluye un derivado polimérico preparado por un procedimiento que com-
prende la reaccién de una polialquilenimina que tiene un nimero de funcionalidades amino reactivas, con un acido
carboxilico y un compuesto protector de amina, en las condiciones suficientes para derivatizar una cantidad efectiva
estabilizante del color, de las funcionalidades amino reactivas con, o bien el dcido carboxilico o bien el compuesto pro-
tector de amina, en donde por lo menos alrededor de un 20% de las funcionalidades amino reactivas estan derivatizadas
con el dcido carboxilico.

Todavia, otro aspecto de la presente invencion incluye un procedimiento para la preparacién de un derivado poli-
mérico, en donde el procedimiento comprende: (a) provisién de una polialquilenimina que tiene un niimero de fun-
cionalidades amino reactivas por mol; (b) reaccién de la polialquilenimina con por lo menos un 4cido carboxilico y
un compuesto protector de amina, en donde se emplea una cantidad molar total de por lo menos un 4cido carboxilico
y el compuesto protector de amina, el cual es suficiente para derivatizar una cantidad efectiva estabilizante del color,
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del ndmero de funcionalidades amino reactivas por mol de polialquilenimina. En algunas versiones preferidas de éste
y otros aspectos de la presente invencidn, una polietilenimina que tiene un peso molecular de aproximadamente 1200
se hace reaccionar con dcido acético, dcido pelargénico, y urea, en donde una cantidad molar total del 4cido acético,
dcido pelargénico, y urea, es substancialmente igual al nimero de funcionalidades amino reactivas por mol de polie-
tilenimina. La presente invencién incluye también derivados poliméricos preparados por procedimientos de acuerdo
con este aspecto de la invencion.

Otro aspecto de la presente invencidn incluye composiciones lubricantes de fibras y composiciones aprestantes que
comprende uno o més derivados poliméricos de acuerdo con uno cualquiera de los aspectos o versiones de la presente
invencion.

La presente invencién incluye también un método de lubricacién de un material de fibras, que comprende la
provisién de un material de fibras y poniendo en contacto el material de fibras con un derivado polimérico de acuerdo
con una cualquiera de los aspectos o versiones de la presente invencién.

Como se emplea en la presente, los términos “reaccionar”, “substituir”, y “derivatizar”, y sus varios tiempos ver-
bales, se refieren todos ellos sindnimamente a una reaccion quimica entre un compuestos substituyente (es decir, un
dcido carboxilico o un compuesto protector de amina), y una funcionalidad amino reactiva de una polialquilenimina.

Descripcion detallada de la invencién

Las polialquileniminas de utilidad de acuerdo con la presente invencidn, incluyen cualesquiera polialquileniminas
que tengan funcionalidades amino reactivas adecuadas para la reaccién con, por ejemplo, un dcido carboxilico, tal
como por ejemplo, las polialquileniminas descritas en la patente U.S. n° 3.597.265, incluyendo las mezclas de dos
o mas diferentes polialquileniminas. Como se emplea en la presente, la expresién “funcionalidad amino reactiva” se
refiere a cualquier dtomo de nitrégeno primario o secundario de una polialquilenimina. También, como se emplea en
la presente, las expresiones “estructura de polialquilenimina” y “estructura de polietilenimina”, se refieren a la parte
del derivado polimérico resultante de acuerdo con la presente invencién, que se deriva del material de partida original
de polialquilenimina o polietilenimina, respectivamente.

La estructura de polialquilenimina o de polialquilenimina (términos que se emplean sinénimamente cuando se
refieren al peso molecular), tienen de preferencia un peso molecular desde aproximadamente 300 hasta aproximada-
mente 70000, y con mayor preferencia desde aproximadamente 400 hasta aproximadamente 2500. As{ por lo tanto,
cuando se refieren al peso molecular de la estructura de polialquilenimina de un derivado polimérico de acuerdo con
la presente invencidn, estos textos incluyen los dtomos de hidrégeno reactivo eliminados del material de partida ori-
ginal de polialquilenimina después de la substitucién con un 4cido carboxilico o un compuesto protector de amina.
Polialquileniminas particularmente preferidas son las polietileniminas. Las polietileniminas preferidas tienen un peso
molecular desde aproximadamente 1000 hasta aproximadamente 1800, siendo los mds preferidos por lo menos en
parte, los pesos moleculares de aproximadamente 1200, debido a su disponibilidad comercial y al precio.

Las polialquileniminas y particularmente las polietileniminas, pueden obtenerse comercialmente a partir de un
amplio margen de fuentes, que incluyen por ejemplo, la firma Aceto Corp. (Nippon Shokubai, Japdn) y la firma BASF.
Sin embargo, la produccién sintética de dichas polialquileniminas puede efectuarse por métodos de polimerizacién ya
conocidos, tales como por ejemplo, la polimerizacién catalizada por dcido de mondmeros aplicables, incluyendo pero
sin limitar a, la etilenimina (aziridina) y las aziridinas substituidas.

El nimero de funcionalidades amino reactivas por mol que tendrd cualquier polialquilenimina particular, es una
funcién del peso molecular y puede ademds variar ligeramente en cada peso molecular particular. Por ejemplo una
polietilenimina con un peso molecular de aproximadamente 1200 tendrd aproximadamente 28 6 29 funcionalidades
amino totales por mol de dicha polietilenimina. Sin embargo desde aproximadamente 7 a aproximadamente 9 del
nimero total de funcionalidades amino son probablemente terciarias. As{ por lo tanto, el nimero de grupos amino
reactivos en un mol de una polietilenimina con un peso molecular de aproximadamente 1200 puede variar desde
aproximadamente 20 a 21, y puede variar todavia mds. Los métodos estdndar y analiticos ya bien conocidos, tales
como por ejemplo, la RMN de C'?, pueden ayudar a la determinacién del nimero de funcionalidades amino reactivas
por mol de una polialquilenimina particular, si ésta es desconocida.

Los dcidos carboxilicos de acuerdo con la presente invencidn, tienen de preferencia desde aproximadamente 2
hasta aproximadamente 26 dtomos de carbono, incluyendo los 4cidos grasos (es decir, de 6 a 22 dtomos de carbono),
de preferencia desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 18 dtomos de carbono, y con mds preferencia desde
aproximadamente 2 hasta aproximadamente 9 dtomos de carbono. Los dcidos carboxilicos de utilidad de acuerdo
con la presente invencion, pueden ser lineales o ramificados, y saturados o no saturados. Sin embargo, los dcidos
saturados son los preferidos puesto que los dcidos no saturados pueden amarillear con mayor probabilidad después de
la oxidacion.

En ciertas versiones preferidas de la presente invencion, se emplean mezclas de dos o mas 4cidos carboxilicos.
De acuerdo con esto por ejemplo, dos o mds dcidos carboxilicos que tienen desde aproximadamente 2 hasta aproxi-
madamente 26 atomos de carbono, o de preferencia desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 18 dtomos de
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carbono, y con mas preferencia desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 9 dtomos de carbono, juntamente
con un compuesto protector de amina, pueden hacerse reaccionar con una polialquilenimina.

Las mezclas de dcido carboxilico incluyen, pero sin limitarse a, las mezclas de dcidos grasos que se encuentran
en la naturaleza tales como las que se obtienen a partir de los aceites de palma o coco, a menudo llamadas mezclas
técnicas. Estas mezclas técnicas pueden contener varios acidos de diferente longitud de cadena, como por ejemplo
una mezcla que tiene dos o mas dcidos de 5 hasta 10 d&tomos de carbono de longitud, o dos o mas dcidos que tiene
longitudes de cadena desde 12 hasta 20 atomos de carbono. Una mezcla particularmente preferidas de dos o mas
acidos carboxilicos, comprende el 4cido pelargénico y el dcido acético. Los 4cidos empleados de acuerdo con la
presente invencién pueden obtenerse comercialmente u obtenerse de fuentes naturales por destilacién. Los acidos
grasos no naturales, que tienen un nimero sobrante de d&tomos de carbono pueden obtenerse también comercialmente
o mediante procedimientos sintéticos ya conocidos, tales como la oxidacién del alcohol nonilico en el caso del 4cido
pelargénico. El 4cido acético, u otros dcidos de cadena corta, pueden emplearse juntamente con un dcido graso largo,
para impartir solubilidad al agua a los derivados poliméricos resultantes.

Los compuestos protectores de amina de utilidad de acuerdo con la presente invencion, son capaces de reaccio-
nar con funcionalidades amina primarias y secundarias, con un balance suficientemente favorable (termodindmico,
sinético, o de otra manera), para substituir las funcionalidades amino reactivas presentes en una polialquilenimina,
que no son substituidas de otra manera por el(los) 4cido(s) carboxilico(s), empleado(s) de acuerdo con la presente
invencién, de forma que una cantidad efectiva estabilizante del color del nimero de funcionalidades amino reactivas
en la estructura de la polialquilenimina, se substituye (es decir, reaccionan con o se derivatizan mediante, o bien un
acido carboxilico o bien un compuesto protector de amina). En general, de acuerdo con la presente invencion, una
“cantidad efectiva estabilizante del color”), significa una cantidad que es por lo menos aproximadamente un 60-65%
del nimero total de funcionalidades amino reactivas presentes en una estructura de polialquilenimina determinada. En
versiones preferentes de la presente invencion, estd substituido por lo menos aproximadamente un 75% del niimero
de funcionalidades amino reactivas de la estructura de polialquilenimina. En versiones con mayor preferencia de la
presente invencion, esta substituido por lo menos aproximadamente un 80% y por lo menos aproximadamente un 90%
del ndmero de funcionalidades amino reactivas de la estructura de la polialquilenimina. Incluso con mayor preferencia,
un compuesto protector de amina, empleado de acuerdo con la presente invencidn, reaccionard con las funcionalidades
amino reactivas de la polialquilenimina con un balance favorable suficiente, de manera que se substituyen por lo me-
nos aproximadamente un 92% del nimero de funcionalidades amino reactivas de la estructura de la polialquilenimina,
y en las versiones preferidas al mdximo de la presente invencion, se substituirdn por lo menos un 94% del niimero de
funcionalidades amino reactivas.

Los compuestos protectores de amina de utilidad de acuerdo con una versidn preferida de la invencién, incluyen,
pero no estan limitados a, la urea y ureas substituidas de acuerdo con la férmula general (I), isocianatos, cianamidas
y cianamidas substituidas, haloformiatos, azidoformiatos, haluros de sulfonilo, carbonatos, dicarbonatos, y agentes
metilantes.

ﬂ 08

PN
RoN NR;

en donde cada R independientemente entre si, representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo o arilo que tiene
hasta 30 dtomos de carbono. Los compuestos de urea de utilidad de acuerdo con la presente invencion, incluyen la urea
sin substituir (CO(NH,),), urea substituida con N, urea substituida con N,N’, urea substituida con N,N, urea substituida
con N’N’, y urea substituida con N,N,N’,N’. Cualquier substituyente que no interfiera con la reaccién entre el grupo
carbonilo de la urea y las funcionalidades amino reactivas restantes puede estar presente en una polialquilenimina,
incluyendo por ejemplo, los substituyentes alquilo que tengan de 1 a 30 4tomos de carbono, los cuales pueden ser
lineales o ramificados y ciclicos o aciclicos.

Algunos compuestos dentro de las grandes clases de compuestos mencionados mds arriba, pueden no reaccionar
con un balance suficientemente favorable para ser considerados un compuesto protector de amina preferido, o incluso
adecuado. Por ejemplo, el carbonato de dimetilo no proporciona un derivado polimérico que tenga por lo menos
aproximadamente un 90% de sus funcionalidades amino reactivas substituidas de acuerdo con la presente invencion.
Sin embargo, otros compuestos protectores de amina mds reactivos pueden ser efectivos pero podrian ser considerados
demasiado caros, tales como es el caso de algunos carbonatos mas reactivos, o demasiado téxicos, como por ejemplo el
sulfato de dimetilo. Los compuestos protectores de amina preferidos incluyen, pero no estdn limitados a, la urea y ureas
substituidas de acuerdo con la férmula general (I), isocianatos, cianamidas y cianamidas substituidas. Compuestos
protectores de amina mds preferidos incluyen, pero no estdn limitados a, la urea y ureas substituidas de acuerdo con
la férmula general (I), en donde cada R independientemente entre si, representa un dtomo de hidrégeno, o un grupo
hidrocarburo alifatico que tenga hasta 9 4tomos de carbono, e incluso con mds preferencia que no tenga mds de 3
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atomos de carbono. El compuesto protector de amina mds preferido es la urea sin substituir (“urea”), en parte debido
a su bajo precio.

Los isocianatos de utilidad como compuestos protectores de amina, incluyen los isocianatos monofuncionales,
tales como por ejemplo, el isocianato de etilo, isocianato de octilo e isocianato de fenilo, por nombrar unos pocos. La
cianamida y cianamidas substituidas, incluyendo las cianamidas mono y disubstituidas, en donde los substituyentes
estan seleccionados entre los grupos alquilo o arilo que tengan hasta 30 4tomos de carbono, pueden también utilizarse.

Como se ha descrito mds arriba, los derivados poliméricos de acuerdo con la presente invencién, comprenden es-
tructuras de polialquilenimina con una cantidad efectiva estabilizante del color del nimero de funcionalidades amino
reactivas en la estructura substituida por, o bien un 4cido carboxilico o bien un compuesto protector de amina. Los
procedimientos de acuerdo con la presente invencién, que reivindican la provision de derivados poliméricos que sa-
tisfacen dichos criterios substituyentes, reaccionardn de preferencia con una polialquilenimina con uno o més acidos
carboxilicos y por lo menos un compuesto protector de amina de acuerdo con las cantidades descritas mds adelante.

Los procedimientos para la preparacién de derivados poliméricos de acuerdo con la presente invencién, consisten
generalmente en la reaccién de una polialquilenimina con por lo menos un 4cido carboxilico y un compuesto pro-
tector de amina, en donde se emplea una cantidad molar total de por lo menos un 4acido carboxilico y el compuesto
protector de amina la cual es suficiente para derivatizar una cantidad efectiva estabilizante del color del ndmero de
funcionalidades amino reactivas por mol. La cantidad molar total de por lo menos un dcido carboxilico y el compuesto
protector de amina, la cual es suficiente, es generalmente equivalente al niimero de funcionalidades amino reactivas
que hay que substituir. Por ejemplo, aproximadamente de 22 a 23 moles del dcido carboxilico y compuesto protector
de amina totales, deberian reaccionar con una estructura de polialquilenimina que tuviera 30 funcionalidades amino
reactivas por mol, para producir un derivado polimérico que tuviera por lo menos aproximadamente el 75% de las
funcionalidades amino reactivas substituidas.

El(los) acido(s) carboxilico(s) y el(los) compuesto(s) protector(es) de amino, se hace(n) reaccionar generalmente
con la polialquilenimina con un ratio molar dcido:protector desde aproximadamente 1:4 hasta aproximadamente 4:1.
Un ratio molar 4cido:protector, mas preferido, es de aproximadamente 2:3 a aproximadamente 3:2. Incluso se emplea
con mds preferencia un ratio molar 4cido: protector desde aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 1,2:1.

Cuando se emplea una mezcla de 4cidos carboxilicos, el ratio molar de dcidos puede ajustarse de cualquier manera
necesaria para proporcionar una mayor lubricacién o una mayor solubilidad en agua, etc.. Por ejemplo, cuando se
emplean juntamente el 4cido acético y el 4cido pelargénico, un ratio molar preferido de dcido pelargénico a dcido
acético es desde aproximadamente 9:1 a 1:9, siendo de la mayor preferencia, aproximadamente 2:3.

Los derivados poliméricos de acuerdo con la presente invencién pueden prepararse haciendo reaccionar una po-
lialquilenimina con un 4cido(s) carboxilico(s), y un compuesto(s) protector(es) de amina, bien sea secuencialmente o
simultdneamente. Los derivados poliméricos se preparan de preferencia calentando una polialquilenimina a una tem-
peratura desde aproximadamente 30°C a aproximadamente 100°C, y con mds preferencia desde aproximadamente 50
hasta aproximadamente 60°C, y afiadiendo lentamente las cantidades apropiadas de uno o mds dcidos carboxilicos. La
mezcla de polialquilenimina y uno o mas acidos carboxilicos se calienta a continuacién y se mantiene a una temperatu-
ra de aproximadamente 160°C a aproximadamente 220°C, de preferencia desde aproximadamente 180°C a aproxima-
damente 200°C, hasta que ya no se producen cantidades substanciales de destilado. Esta reaccion se deja de preferencia
que continte hasta ser lo mas completa posible. La polioxialquilenimina parcialmente amidada resultante se enfria a
continuacién a una temperatura desde aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 140°C, de preferencia inferior
a aproximadamente 120°C y con més preferencia, a aproximadamente 100°C. Cuando se emplea un compuesto protec-
tor de amina tal como una urea o una cianamida, el procedimiento puede ayudarse de preferencia mediante la adicién
de agua a la polialquilenimina parcialmente amidada. Una cantidad apropiada de un compuesto protector de amina
se afiade a continuacidn, y la temperatura se eleva, de preferencia lentamente, hasta aproximadamente 140°C, y se
mantiene esta temperatura ligeramente elevada hasta que la reaccion se ha completado esencialmente, por ejemplo, en
el caso de la urea, cuando disminuye la produccién de amoniaco, y de preferencia durante varias horas. Por ejemplo,
la reaccién se deja de preferencia que continda por lo menos durante aproximadamente 3 a 4 horas. Puede afiadirse
agua, de preferencia agua desionizada, para diluir el derivado polimérico resultante. El derivado, u opcionalmente
el derivado diluido, se transfiere a un recipiente adecuado. Se prefiere algiin grado de dilucién en donde el derivado
polimérico neto puede ser dificil de manejar, tal como es el caso de una composicion vitrea.

Las composiciones lubricantes y aprestantes de fibras, de acuerdo con la presente invencion, pueden prepararse
mediante la dilucién adecuada de un derivado polimérico de acuerdo con la presente invencién con un disolvente, de
preferencia el agua. Estas composiciones pueden también incluir ingredientes opcionales adicionales, tales como an-
tioxidantes. Los antioxidantes que pueden incluirse pueden ser de cualquier variedad, tales como los que se describen
en la patente U.S. n® 5.646.207, incluyendo el hipofosfito de sodio que es el preferido. Puede afiadirse un antioxi-
dante, tal como el hipofosfito de sodio a una composicion lubricante de fibras, de acuerdo con la presente invencion,
en una cantidad hasta de aproximadamente un 20% en peso, basado sobre el contenido en sélidos, y de preferencia
aproximadamente un 10% en peso.

Los lubricantes de fibras, de acuerdo con la presente invencion, proporcionen una excelente lubricacion a la vez
que mantienen una excelente estabilidad del color a elevadas temperaturas. La tendencia de las poliamidas de polieti-
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lenimina a amarillear a elevadas temperaturas en el aire (aproximadamente 100°C 6 mas), se reduce significativamente
en las composiciones lubricantes de acuerdo con la presente invencion. Asi por lo tanto, la presente invencién propor-
ciona también un método de lubricacién de materiales de fibra de vidrio en los cuales el amarillamiento después de la
exposicion de los materiales al calor, disminuye.

El método de la presente invencidn, incluye la provisién de un material de fibras y una composicién lubricante
de fibras o composicién de apresto, de acuerdo con la presente invencién, y la puesta en contacto del material con la
composicién. Un exceso de lubricante o de composicién aprestante puede drenarse, y el material secarse. El material
puede ponerse en contacto con un lubricante o una composicién aprestante mediante cualquier método conocido,
incluyendo por ejemplo, la inmersién, la pulverizacion, el rodillo, la brocha. El secado puede efectuarse colocando el
material de fibra de vidrio en un horno. Los tiempos de calentamiento y las temperaturas puede ajustarse en funcién
del horno o de la fuente de calor empleada.

La presente invencion se ilustrard ahora con mds detalle haciendo referencia a los ejemplos especificos siguientes,
no limitantes.

Ejemplo 1
Reaccion con la urea, no de acuerdo con la invencion

Aproximadamente 0,250 moles de Epomin® SP-012, una polietilenimina con un peso molecular de aproximada-
mente 1200 (de la firma Aceto Corp., Lake Success, NY; Nippon Shakabi, Japon), se hicieron reaccionar con aproxi-
madamente 1,08 moles de Emery® 1203 4cido pelargénico (de la firma Cognis Corp., Cincinnati OH), y aproximada-
mente 1,48 moles de dcido acético glacial. La mezcla se calenté a 190°C y se mantuvo durante aproximadamente 2
horas. La poliamida de polietilenimina resultante se dejé enfriar hasta aproximadamente 100°C.

Se combinaron aproximadamente 60 g de agua desionizada y aproximadamente 2,36 moles de urea con la poliami-
da de polietilenimina enfriada, y la mezcla se calent6 lentamente a 130°C y a continuacién se mantuvo esta temperatura
durante aproximadamente 3,5 horas. La espuma amarilla resultante se enfri6 a continuacién a 100°C.

El agua desionizada, calentada aproximadamente a 50°C y en una cantidad suficiente para obtener una solucién
acuosa del 50%, se combind con el derivado de poliamida de polietilenimina, y se agit6 hasta que la solucién fue
completa.

Se prepard una solucién al 5% (en s6lidos) del producto, y su pH se ajust6 a la 5-6 empleando acido acético glacial.
Un trozo cuadrado de tela de fibra de vidrio sin apresto, limpiado en caliente, se sumergié en la solucién y se sacé. El
exceso de solucién se dejo drenar del tejido y el tejido se colocé a continuacion en un horno con corriente de aire a
130°C durante 1 hora para producir un cuadrado de tela de fibra de vidrio con un lubricante de acuerdo con una versién
de la presente invencion.

Se evalué el grado de amarilleamiento del cuadrado de tela de fibra de vidrio tratado, tanto cuantitativa como sub-
jetivamente, como sigue. La blancura, o ausencia de amarilleamiento del cuadrado de tela se midi6 cuantitativamente
mediante dos métodos estdndar. El primer método de evaluacién empleado fue el método estandar de acuerdo con la
ASTM E313-00 “Standard practice for Calculating Yellowness and Whiteness Indices from Instrumentally Measured
Color Coordinates” (“Préctica estdndar para el célculo de los indices de amarilleamiento y blancura a partir de los
coordinados de color medidos instrumentalmente”), empleando un espectrofotémetro X-Rite® modelo 978. Los re-
sultados consignados en la tabla I estdn identificados como “We”. Los procedimientos y normas de la ASTM E313
pueden obtenerse de la American Society for Testing and Materials (“Sociedad americana de ensayo y materiales”),
(West Conshohocken, PA, www.astm.org), y el contenido completo de la ASTM E313-00, se incorpora a la presente
como referencia. El segundo método de evaluacién empleado fue el método estandar de acuerdo con la publicacién
CIE n° 15.2, empleando un espectrofotométro X-Rite® modelo 978. Los resultados mencionados en la tabla 1 estén
identificados como “W”. Los procedimientos y normas CIE publicacién n® 15.2, pueden obtenerse de la International
Commission on Illumination (“Comisién internacional sobre iluminacidn”), (Viena, Austria, www.cie.co.at), y el con-
tenido completo de la publicacién CIE n° 15.2 se incorpora a la presente como referencia. Finalmente, la evaluacién
subjetiva se efectud por via de inspeccion visual y se calificé o bien como blanco o bien como amarillo, de acuerdo
con la percectibilidad de cualquier amarilleamiento significativo. Una evaluacién de “blanco” indica que no se ha
observado ningin amarilleamiento visible significativo.

Ejemplo 2

Una poliamida de polietilenimina preparada de acuerdo con el ejemplo 1, se derivatizé con isocianato de etilo
(~ aproximadamente 2,36 moles) a 100-120°C durante 1 hora, y el derivado de poliamida de polietilenimina resultante
se diluy6 con agua desionizada para obtener una solucién al 40%. Se preparé una solucién al 5% (en sélidos) del
producto, y se acidific6 (pH 5-6) con dcido acético glacial. Un cuadrado de tela de fibra de vidrio sin apresto, limpiado
en caliente, idéntico al que se empled en el ejemplo 1, se sumergié en la solucién y se sometié a un tratamiento de
secado idéntico al del ejemplo 1. Las mediciones de la blancura del cuadrado de tela tratado de acuerdo con este
ejemplo, se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos mencionados mads arriba en el ejemplo 1. Los
resultados estdn consignados mas adelante en la tabla 1.
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Ejemplo 3

Una poliamida de polietilenimina preparada de acuerdo con el ejemplo 1, se diluy6é con aproximadamente 250
gramos de agua desionizada, a continuacioén se tratd con dcido acético glacial (~2,64 moles) y un 23% de solucién de
cianamidas (~2,64 moles) a 100°C. La mezcla se calent6 a reflujo durante aproximadamente 4,5 horas, a continuacién
se enfri6 a temperatura ambiente, para dar una solucién al 54% de un derivado de acetato de guanidinio de poliamida
de polietilenimina. Se prepard una solucién al 5% (en sélidos) del producto (pH 5-6). Un cuadrado de tela de fibra de
vidrio sin apresto limpiado en caliente, idéntico al empleado en el ejemplo 1, se sumergié en la solucién y se sometiod
a un tratamiento de secado idéntico al ejemplo 1. Las mediciones de blancura del cuadrado de tela tratado de acuerdo
con este ejemplo se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos referenciados mds arriba en el ejemplo 1.
Los resultados estan consignados mds adelante en la tabla 1.

Ejemplo de control

Un cuadrado idéntico de tela de fibra de vidrio sin aprestar, limpiado en caliente, no sometido a ningin tratamiento
con un lubricante, se evalué en términos de blancura, de acuerdo con los procedimientos analiticos referenciados mas
arriba en el ejemplo 1. Los resultados estdn consignados mds adelante en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Una poliamida de polietilenimina preparada de acuerdo con el ejemplo 1, se derivatizé con carbonato de dimetilo
(~3,26 moles), y 1a mezcla se calent6 a reflujo durante 1 hora. Los volétiles se eliminaron por destilacion, y el derivado
carbamato parcial de poliamida de polietilenimina resultante, se diluyé con agua desionizada para obtener una solucién
al 44%. Se prepar6 una solucién al 5% (en s6lidos) del producto, y se acidificé (pH 5-6) con 4cido acético glacial. Un
cuadrado de tela de fibra de vidrio sin apresto, limpiado en caliente, idéntico al utilizado en el ejemplo 1, se sumergi6
en la solucién y se sometid al idéntico tratamiento de secado del ejemplo 1. Las mediciones de blancura del cuadrado
de tela tratado de acuerdo con este ejemplo, se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos referenciados
mds arriba en el ejemplo 1. Los resultados estdn consignados mds adelante en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Una poliamida de polietilenimina preparada de acuerdo con el ejemplo 1, se diluyé con agua desionizada hasta
aproximadamente un 50% en sélidos, se enfrié a 50°C, y se afiadid acrilonitrilo (~2,40 moles) gota a gota. La mezcla se
mantuvo a ~ 50°C durante aproximadamente 3 horas, y a continuacién se enfrié a temperatura ambiente. La poliamida
de polietilenimina parcialmente cianoetilada resultante, se diluyé con agua desionizada para obtener una solucién al
5% en s6lidos, la cual se acidificé (pH 5-6) con 4cido acético glacial. Se empled un cuadrado de tela de fibra de vidrio
sin apresto, limpiado en caliente, idéntico al empleado en el ejemplo 1, se sumergi6 en la solucién y se someti6 a un
tratamiento de secado idéntico al del ejemplo 1. Las mediciones de blancura del cuadrado de tela tratado de acuerdo
con este ejemplo se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos referenciados més arriba en el ejemplo 1.
Los resultados estan consignados mds adelante en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

Una poliamida de polietilenimina preparada de acuerdo con el ejemplo 1, se diluyé con agua desionizada hasta
aproximadamente un 50% en sdlidos, se enfri6 a 41°C, y se afiadié 4cido férmico (~96 mmoles) seguido por para-
formaldehido (~1,26 moles). La mezcla se calentdé a 40-60°C durante aproximadamente 7 horas, y a continuacién se
enfri6 a temperatura ambiente. La poliamida de polietilenimina parcialmente N-metilada se diluyé con agua desioni-
zada para obtener una solucién al 5% (en sdlidos), la cual se acidificé (pH 3-4). Un cuadrado de tela de fibra de vidrio
sin aprestar, limpiado en caliente, idéntico al empleado en el ejemplo 1, se sumergio en la solucién y se sometié a un
tratamiento de secado idéntico al del ejemplo 1. Las mediciones de blancura del cuadrado de tela tratado de acuerdo
con este ejemplo se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos referenciados mas arriba en el ejemplo 1.
Los resultados estdn consignados mds adelante en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 4

Un cuadrado de tela de fibra de vidrio sin aprestar, limpiado en caliente, idéntico al empleado en el ejemplo 1, se
sumergié en una solucién al 5% (en sélidos) (ph 5-6) de un lubricante de fibra de vidrio de poliamida de polietileni-
mina comercialmente adquirible (Emery® 6717L), y sometido al idéntico tratamiento de secado del ejemplo 1. Las
mediciones de la blancura del cuadrado de tela tratado de acuerdo con este ejemplo, se efectuaron de acuerdo con los
procedimientos analiticos referenciados mds arriba en el ejemplo 1. Los resultados estdn consignados en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 5

Un cuadrado idéntico de tela de fibra de vidrio, sin aprestar, sin tratar, como se ha empleado en el ejemplo 1, se
sumergi6 en un lubricante de fibra de vidrio de poliamida de polietilenimina comercialmente adquirible (Alubraspin®
226), y se someti6 a un idéntico tratamiento de secado como en el ejemplo 1. Las mediciones de blancura del cuadrado
de tela tratado de acuerdo con este ejemplo, se efectuaron de acuerdo con los procedimientos analiticos cualitativos
referenciados mads arriba en el ejemplo 1. Los resultados estan consignados mas adelante en la tabla 1
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TABLA 1
Ejemplo | Tipo lubricante/derivado | Blancura (We) Blancura W Evaluacion
n° (si hay alguno) (ASTM E313)| (CIE y Pub.15.2) visual
Control Tela FG sin tratar 60,69 60,35 Blanco
1 * Derivado de urea 17,14 10,49 Blanco
2 Derivado de etil 27,02 29,65 Blanco
isocianato
3 Derivado de cianamida 10,23 5,35 Blanco
Comp.1 Derivado de -2143 - 47,84 Amarillo
dimetilcarbonato
Comp. 2 | Derivado de acrilonitrilo -21.8 - 36,08 Amarillo
Comp. 3 Derivado del acido -22.14 -47,02 Amarillo
paraférmico/férmico
Comp. 4| Lubricante Emery® -11,8 - 28,95 Amarillo
6717L
Comp. 5 | Lubricante Alubraspin® n.g.c. n.g.e. Amarillo
226

En la tabla 1, “n.q.e.” significa no evaluado cuantitativamente.
* no de acuerdo con la invencién.

Como se evidencia por los resultados expuestos mds arriba en la tabla 1, los lubricantes de fibras que contienen
derivados de poliamida de polietilenimina de acuerdo con la presente invencién, presentan una significativa e ines-
perada resistencia al amarilleamiento. El reducido amarilleamiento después del secado cuando se lo compara con los
lubricantes comercialmente disponibles que contienen poliamidas de polietilenimina esta significativamente mejora-
do. Cualitativamente se ha observado que, pequefio o no significativo, el amarilleamiento visible tiene lugar en fibras
tratadas con lubricantes que contienen derivados de poliamida de polietilenimina de acuerdo con la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un derivado polimérico que puede obtenerse mediante un procedimiento que comprende (a) provisién de una
polialquilenimina que tiene un ndmero de funcionalidades amino reactivas por mol, (b) reaccién de la polialquileni-
mina, por lo menos con un dcido carboxilico saturado y un compuesto protector de amina, seleccionados del grupo
formado por isocianatos, cianamidas, haloformiatos, azidoformiatos, haluros de sulfonilo y agentes metilantes, en
donde se emplea una cantidad molar total de por lo menos un 4cido carboxilico saturado y el compuesto protector de
amina, el cual es suficiente para derivatizar una cantidad de por lo menos el 60% del nimero total de funcionalidades
amino reactivas por mol, en donde por lo menos el 20% de las funcionalidades amino reactivas estin derivatizadas con
el 4cido carboxilico saturado.

2. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la estructura de la polialquilenimina com-
prende una polietilenimina que tiene un peso molecular desde 400 hasta 2500, de preferencia desde 1000 a 1800.

3. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde los dcidos carboxilicos saturados tienen
desde 2 a 18 atomos de carbono, de preferencia desde 2 a 9 4tomos de carbono.

4. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el dcido carboxilico saturado comprende
dos 0 més 4cidos carboxilicos de 2 a 18 4tomos de carbono.

5. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde el 4cido carboxilico saturado comprende
una mezcla de 4cido acético y 4cido pelargénico.

6. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde los compuestos protectores de amina estan
seleccionados del grupo formado por los isocianatos y las cianamidas.

7. El derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde por lo menos el 75%, de preferencia por lo
menos el 80%, con mayor preferencia por lo menos el 90%, del nimero de funcionalidades amino reactivas, tiene un
compuesto substituyente substituido en lugar de por lo menos un dtomo de hidrégeno reactivo.

8. Un procedimiento para la preparacion del derivado polimérico de acuerdo con la reivindicacioén 1, el cual com-
prende (a) y (b), como se han definido en la reivindicacién 1.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde por lo menos un acido carboxilico, y el compuesto
protector de amina se hacen reaccionar con un ratio molar de 2:3 a 3:2.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde por lo menos un 4cido carboxilico y el com-
puesto protector de amina se hacen reaccionar secuencialmente con la polialquilenimina.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde la polialquilenimina comprende una polietile-
nimina que tiene un peso molecular de 400 a 2500, de preferencia de 1000 a 1800.

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde por lo menos un dcido carboxilico comprende
un 4cido carboxilico que tiene de 2 a 18 dtomos de carbono.

13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde por lo menos un acido carboxilico comprende
una mezcla de dos o més dcidos carboxilicos que tienen de 2 a 18 dtomos de carbono.

14. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8 6 9, en donde por lo menos un 4cido carboxilico comprende
una mezcla de 4cido acético y dcido pelargénico.

15. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde el 4cido pelargénico y el dcido acético se hacen
reaccionar en un ratio molar de aproximadamente 2:3.

16. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde por 1o menos un compuesto protector de amina
se ha seleccionado a partir del grupo formado por los isocianatos y las cianamidas.

17. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde se emplea una cantidad molar total de por lo
menos un 4cido carboxilico y el compuesto protector de amina, el cual es suficiente para derivatizar por lo menos un
75%, de preferencia por lo menos un 80%, con mayor preferencia por lo menos un 90%, del nimero de funcionalidades
amino reactivas por mol.

18. El derivado polimérico, de acuerdo con la reivindicacion 1, que puede obtenerse mediante el procedimiento de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 17.

19. Un método de lubricacién de un material de fibras, el cual comprende la provisién de un material de fibras y la
puesta en contacto de dicho material de fibras con el derivado polimérico de una cualquiera de las reivindicaciones 1
6 18.
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