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PATENTE
DE
INVENCION

ﬁpr "UN PﬁOCEDIMIENTO PARA PREPARAR FIBRAS A BASE DE POLIO~
LEFINAS QUE TIENEN RECEPTIVIDAD MEJORADA PARA LOS TINTES", a
favor de la firma itallana MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, domiciliada en MILAN (Italia)
via F. Turati, 18,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Iste invento ce refiere a la preparacidn de fibras
esencislmente a base de poliolefinas y, més particularmente,
a un procedimiento pare mejorer su receptividad s los tintes.

Los fibras formades s base de polimeros olefinicos
obtenidos por polimerizacidn de baja presidn con ayuda de ca-
talizadores estereospec{ficos tienen muchas caracteristicas
particularmente ventsajosas, pero gl mismo tiempo experimentan
la desventajs de ser escasamente tingibles.

El objeto principal de este invento es la preparacidn

de fiporas de poliolefina que pueden tefiirse facilmente con tin-
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tes 4cidos o pasicos. En efecto, se he descu%?erto, sorpren-
dentemente, que le receptividad 2 los tintes de las fibras a
base de polimeros hidrocsrburos monoolefinicos con otras subs-
tencias o sin ellas, aumenta substancislmente si las fibrss sa
someten a un tratamiento preliminar con fosgeno.

Bl trotemiento con fosgenc a que ge refiere este in-~
vento puede eiectusrse directamente sobre lag fibra compuests
de un polimero olef{nico solo, en un medio gaseoso, en suspen-
sidn en un liquido o también en iosgeno 1icuédo; el 1{quido
puede ser orgamico, por ejemplo ciclonexano; o inorgénico, por
ejemplo &cido sulfurico. En lss condiciones operstorias del
tratamiento de iosgenacién, el liquido empleado no disuelve el
polimeroc de 1la tibra, el cual puede emplearse en forme de he-
bra, nilo o tels, |

El tratamiento con fosgeno no sltera las caracteristi-
cas tecnolégicas de las fibras, pero csusa una modificacién
de la estructura que resulta en cierta variacion del espectro
infrarrojo.

Las fibres ss{ tretadas adquieren grsn tingibilidsd com
tintes pésicos y de microsetilo.

Se ha descubierto también que si las fibras tratadas
con fosgeno se someten antés del tinte a un lavado con agua
o con soluciones acuosas de acidos o bases orgénicos o 1norgé-
nicos, se obtienen resultados tintéreos particularmente buenos,

Ademés, las fibras tratadas con fosgeno y compuestas
Unicamente de poliolefinas pueden someterse a un tratamiento
de aminacidn psra eumentar la afinidad de los tintes écidos,
Se na comprobado tembidn que las condiciones del tratamientol
de fosgenacidn pueden ser muy suaves cuando se han introduci-

do grupos hiperperdxidos ea el polimero de partida de la fibra,
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Segin otra caracteristica del invento, la poliolefing

se mezcla antes de la extrusidén con un compuesto polihidrdxili-

co o con un compuesto cepaz de volverse tal durante las opera-

ciones de extrusidn; esta mezcla se extruye luego y las fibras
se tratan con cloruro de carbonilo, En este caso el tratamien-
to subsiguiente con amines imparte a las fibras grah tingibi-
lidad con tintes acidos,

Los compuestios polinidroxilados debern responder a los
siguientes requisitos:

- dispersibilidad en la poliolefing en estado de fusion -

- punto de fusidn suficientemente elevado, de to0dos modos ho
mucho mayor que el punto de fusibén de la poliolefina y msyor
que la temperatura de extrusidn

- estabilidad termal a la temperatura de extrusion

- baja presibn de vapor a la temperatura de extrusiodn.

Los compuestos pollhidroxilades reaccionan con cloruro

de cerbonilo (fosgeno) segin el esquema siguiente:

- Los compuestos as{ obtenidos reaccionan luego con una

amina en presencls o susencia de agua.
la aminecion puede efectuarse con compuestos que con-

tengan grupos eminos o iminos, y mas perticularmente cons
etilendiaminag
trimetilendiamina
dietilentriamina
tatraetilenpentaming
hexametilendiaminag

etilenimine y alquilenimina en general.
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La reaccidn con fosgeno puede efectuarse directamente

sobre el compuesio polihidroxiledo, antes de mezclarlo con le
poliolefina, en este caso la fosgenacidn se efectus antes de
extruir la mezcla del compuesto polinidroxilado y le poliole-
fina,
Le reacéién con cloruro de carbonilo sobre la fibra
¥y le aminacidn pueden efectuarse antes o después del estirsje.
' Entre los compuestos polihidroxilados se han coﬁproba-
do que son convenlentes los sigulentes:

- resings epdxides alirfdticas o aromaticas, de preferencia de
bajo peso molecular, que dan hidroxilos al abrir el anillo
oxirénico |

- resinas de condensaciodn de fenol-formaldeh{do del tipo "No-
ﬁalacca".

CcH o

( - CH2 - - CH2 - -)

La aminacidn de las fibras obtenidas en conformidad
con el invento se efectlla, de preferencia, por tratamiento de
las fibras con soluciones acuosas hirvientes de amines durante
tiempos que varian desde escasos segundos a 2-3 horas segin
la reactividad de la amina empleada, |

Los compuestos polihidroxilédos (o sus productos de
reacecidn con cloruro de carbonilp) se agregan a la poliolefina,
antes del hilado, en la proporcidn de 1 a 20% en peso de la
mezcla.

La reaccidn con clorurc de carbonilo sobre la fibra
se efectiia por exposicidn del hilo dursnte 15 a 30 mlnutos a

corriente de 00012, la fosgenacidn del compuesto polihidroxila-
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do se lleva a cebo en fase homogénea (solucidn en disolventes
orgénicos) o en fase heterogénca por el paso durante 30 a 60
minutos de una corriente de COCl, a través de la solucida.

Los tintes convenisentes para teilir las fibras Qegﬂn
la segunda caracteristica de este invento son tiates acidos,
bdsicos o de acatsto,

Los ejemplos que se dan a continuacidn no limitan el
alcance de este invento y, asunque se refieren a dos_polimeros

preferidos, a saber, el polipropilsno y el polietileno, tienen

que considerarse como splicables taembién a otros poli{meros.

EJENPLO 1.

10 g de hebra de polipropileno se introducen en un ma-
traz de 1 litro, del cual se evacus el aire y en el cual se in-
troduce fosgeno a presidn ordinaria., El todo se mantiene a 50°C

durente 16 horas, mieniras se introduce fosgeno periédicamente.

-Luego se pasa a través aire a la temperaturs smbiente y se lava

con sgua hasta que el gas retenido mecanicamente queda comple-
temente eliminado,

La fibra asi tretada se tifie con Auramins O (Indice de
Color No., 41 000), obteniéndose as{ un amarillo brillanfe in-
tenso que presente buena fijeza genersl.

ELJEMNMPLO 2,

10 g de hebra de polipropileno se immergen en 200 cc
de ciclohexano en un tubo provisto de un -diafresgma poroso, Se
hace paser a través fosgeno a 25°C durante 10 horas. Después
de tratamiento con aire, se secag la fibra del disolvente, se
lava primergmente con agua acidificada con acidoe clorhidricb
y luego con agus del grifo y por Gltimo se seca., La fibrs asi
tratade se tifie con verde brillents (Indice de Color No. 42 040),

obteniéndose asi un color verde que presenta buena fijeza.
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10 g de tela de polipropileno se tratan como en el
Ejemplo 1 a 25% y durente 18 horas, y 1uego~se lavan con una
solucidn al 0,12% de hidréxido sddico y por dltimo con agua.

Se tide la tela con Astrazon enaranjado G (Indgice de
Color 48 035), obteniéndose asi un color que presenta buena
fijeza genecral,

BEJIJEWHMPLO 4,

Se pasa continuamente en tosgeno 1l{quido un hilo de
polipropileno con un tiempo de permanencia de 1 hora a 0%,

El hilo, eximido del gas por lavado primeramente con
aﬁoniaco dilufdo y luego con sgua del grifo, se tifie en un ba-
fio de szul de metileno (Indice de.Color No. 52 015), obtenién-
dose as{ un color azul estable.

EJENPLO 5,

10 g de tela de poliproplleno se tretan con fosgeno
dqurante 6 horas a 20°C en 4cido sulrdrico sl 60%, en un tubo
provisto de un diafragma poroso, mientras se agita. Después
de separar el dcido, se enjusge ls tels en agua y se lava pri-
meramente con una solucidn de carbonato sbddico y luego con agua
del grifo.

La tela as{ tratsda puede estamparse con Rodamina B
(Indice de Color No. 45 170), obteniéndose asi un color esta-
ble y brillante que tiene buens fijeza general,

EJEWNPLO _6,

Una mezcla de 95 kg de polipropileno (dotada de una
viscosidad intrinseca de 1,00 segin determinacidn en tetrahi-
dronsftaleno a 135°C, un residuo despuds de la extraccidn
heptanica de 8@,2% y un contenido de cenizas de 0,028%) y 5

kg de resinag epdxida obtenlda a besse de epiclorhidrina y "Bis-
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fenol-A" se prepara g temperatura ambiente en un mezclador de
tipo Werner,

Se hila la mezcla en lss condiciones siguientes:

temperatura de la hilera 210%
temperatura de la cabeza de hilado 220°C
temperatura del tornillo helicoidal 260°C

El hilo obtenido puede trabajarse, por ejemplo, como
se describe en la patente italiana No. 579 116 de la peticio-
naria, a fin de obtener un hilo engrosado, Las madejas del hi-
lo engrosado (o0 no) se introducea en un reactor y se someten
a uns corriente de COCl2 a temperaturs ambiente durante 20 mi-
nutes. Luego se lavan con agua ¥y se lntroducen en solucionss
acuosas hirvientes de las aminas siguientes durante los tiem-

pos indicsados:

etilendiamina (solucidn sl 10%) 10 minutos
etilenimina (solucidn al 5%) ' 60 "
tetraetilenpentaming (anhidra) 30 ®

Las fibras, tefdiidas con colorantes dcidos, dan colo-
res de buens intensidad y fijeza. Las mismas fibras, tratadas
con fosgeno pero no con smings, presentan buena receptividad a
los colorsates bdsicos, tsles como Amarilio Brillante Deorlina
2GL, Amsrilia Astrazon 3G, Rojo Sevron 4GL, Rojo Astrazon 6B,
Pucsina Basica, Azul Astrazon G, Azul Sevron L, y varde de cris-
tales de malaquita, con los cuales den colores intensos dota-
dos de fijeza bastante buena en condiclones himedas, También se
las puede tefiir (antes o después de ls amingciodn) con coloran-
tes dispersados de acetato, tales como el Amarillo de Setilo 5G,
el dmarillo de Setacilo 3G, el Escarlata de Acetoguinona N, el

Egcarlate Cibacet ER, y el Azul de Acetogqulnona RHO,
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Unae mezclas de 90 kg de poliproplleno (doteds de une

EJEMPLO 7.

viscosidad intrinseca de 1,28, un residuo después de la ex-
traccidn heptanica de 84,25 y un contenido de cenizas de 0,02%)
y 10 kg de resina epbxida obtenida a vase de epiclorhidrina y
"Bis-fenol=-A'" se prepara a temperatura embiente en un mezcla-

dor de tipo Werner, Esta mezcla se nila en les condiciones si-

guientes:

temperatura de la hilera 200°¢
temperstura de la cabeza de hilado 210%
temperatura del tornillo helicoidal , 260°%

Las fibras obtenidas pueden elaborarse, por ejemplo,
como se describe en la patente italiana No. 579 116 de la pe-
ticionaria, a fin de obtener un hilo engrossdo.

Lss madejaes de hilo engrosado (o no) se fosgenan a8 tem-
peretura ambliente dursnte »0 minutos igual que en el Ejemplo
precedente., Luego se las lava con aguaAy a continuacion se las
immerge dursnte 30 minutos en una solucion acuosa hirviente de
etilendiamina (80%).

Las fibras asi obtenidas se tifien con los siguientes
colorantes écidos vara lana: |
emarillo sblido 2G
rojo de novamina B
azul de alizarina ACF.

Bl color obtenido es intenso y sélido., Les mismas fi-
bras pueden tefiirse, antes o después de la aminacidn, con los
colorantes del Ejemplo 6,

EJEMPLO 8,

Una resina epdxida, obtenida a base de epiclorhidrina

y etilenglicol, con un peso molecular medio de 300, se disuel-
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ve en tetrghidrofurano (solucidn al 30%) y se hace burbujear
g traves de la solucién 00Cl, durente 15 minutos,

Se evapora el disolvente y la resina epdxida fésgenae- ‘
de se mezcla con polipropileno (dotado de una viscosided intrin—_
seca / %7 de 1,23, un residuo después de la extraccidn hepté-
nica de 85,6% y un contenido de cenizas de 0,20%) en la pro-
porcidn de 105 respecto a la mezcla;

100 g de esta mezcla se hilan en un dispositivo de
nilado en fusidn, a la temperatura de extrusidn de 200°C, bajo
una presidn de 3 kg/cm?; Las fibras obtenidas se tratan con
aminas como se describe en el Ejemplo 7.

Las fibras den tintures intenses y s0lidas con los co-
lorantes siguientes:
emarillo sélido 2G
rojo de novaminag B
azul de alizarina ACF.

EJEMNPLO 9,

Se prepara una mezcla (100 g) compuesta de 90% de
polipropileno (dotado de una viscosidad intrinseca [f7[7 de
1,09, un residuo después de la extracidn hepténica de 86,2%
¥y un contenido de cenizas de 0,028%) y 10% de una resina de
condensacidn dé fenol-formaldehido dotade de la férmila gene-

rel siguienie:

bbb

Esta mezcla s8e hila en un dispositivo de hilado en

fusidn a ls temperatura de extrusidn de 250°c, bajo una pre-
sidn de 5 kg/cme. Las ribras obtenidas se tratan con fosgeno

y luego con aminas tal como se describe en el Ejemplo 7.
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Lss fibres den colores intensos y sblidos con los colo~
rantes sigulentes: ‘
amarillo sdlido 2G
rojo ae novaming B
azul de alizarina SE
ezul de 8lizaerine AGF,
Lo mismo es valido pare los tintes del ejemplo 6.

EJEMNPLO 10,

Se prepara una mezcla (100 g) compuesta de 90% de
polipropileno (dotedo de una viscosidad intrinseca /@ 7 de
1,25, un residuo después de la extraccionheptanica de 94,25
y un conienido de cenizas de 0,02%) y 10 g dé resina epbxida
obtenide & base de epiclorhidrina e hidroquinona, con un pe-~
so molecular medio de 800,

Dsta mezcls se hila eh un dispositivo de hilado en
fusidn a una temperature de extrusidn de 230°C con una pre-
sidn de 4,5 kg/cmg.

Las fibras obtenldas se tratan con fosgeno y luego
con aminas tagl como se describe en sl Ejemplo 7; luego'se las
estire y se laes tifle con los colorentes sigﬁientes, obtenién-
dogse asi colores intensos y sblidos:
amarillo sélido EG
rojo para lana B
agul de alizarina SE.

Las mismas itibras pueden teflirse, antes o después de
1s sminacidn, con los colorantes del Ejemplo é.

P JEXPLO 11,

10 g de hebra de poliproplleno se tretan con fosgeno
como en el Ejemplc 5. Después de separar el Acido, se lava

la hebra con agua fria hasta neutralidad y se mantiene a 20°¢
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gursnte 6 horas en una solucidn acuosa al 30% de monoetilami-
ne. La fibra, después de lsvedo sbundante con egue, se tifie
con verde brillante (Indibe de Color No, 42>O40), obteniéndo-
se asi un color verde oscuro intenso.

EJEMPLO 12

10 g de hilo de polietileno se tratan con fosgeno du-
rante 6 horss & 20° en 500 g de écido sulfurico al 98%. Luego
se lava el hilo con-asgua fria hasta neutrslidad y se trata con
una solucién de monoetilamira al %0% a 20°C durante 6 horas.
Después de lavado, el hilo se tifie con ios colorantes siguien-

tes, obteniéndose as{ colores muy intensos:

Verde Brillante (Indice de Color No. 42 040)
Rodenmina B ( " " " No. 45 170)
Anarenjado Astrazdén G ( " u "  No. 48 035j'
Aursming O ( n " " No, 41 000)

La invencién dentro de su esencialidsd puede ser de-
sarrollads en otrzs formes de reglizscidn gque difiersn en de-
talle de la indicade a tftulo de ejemplo & las cuales slcanza-
ré iguslmente la proteccidn que se recaba. Podrs, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mes adecuados, por quedar
todo ellc comprendido dentro del espiritu de les reivindica-

ciones.
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Deserito el objeto de la invencidn se declaran nue-
vas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad italiana no 5877/59 del 9 de Abril de 1959:

1. Un procedimiento pera preparar fibras a base de
poliolefinas que tienen receptividad mejorada para los tin-
tes, mas particulermente polietileno, polipropileno, polibu-
teno o de mezclas de poliolefinas con por lo menos uwna subs-
tancia adicional, caracterizado por el hecho de gue la fibra
tal como es o una de las substancias que forman la fibra se.
somete & un tratamiento con fosgeno,

2. Un procedimiento en conformidad con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado por el hecho de que fosgeno gaseo-
so, actia directamente sobre la fibra en forma de hilo, hebra
o tela.

3., Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cgcién 1, caracterizado por el hecho de que el tra%amiento se
lleva a cabo en suspensién en un liquido organico que no es
disolvente para el polimero olef{nico en las condiciones de
reacoion,

4, Un procedimiento en conformidad eon la ' reivindi-
cacidon 1, caracterizado por el hecho de que el tratamlento
se lleva a cabo en un medio inorganico lfquido.

5, Un procedimiento en conformidad con la reivin-

dicacidén 1, caracterizado por el hecho de que gl tratamiento

se lleva a cabo con fosgeno 1fquido.,
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6. Un procedimlento en conformidad con las reivin-

dicaciones 2 a 5, caracterizado por el hecho de que el trata-
miento con fosgeno se efectia lavando con agua, agregada 0 no
con dcidos o &lcalis. |

7. Un procedimiento en conformidad cén las reivin-
dicacidn 1, caracterizado por el hecho de que la fibra de par-
tida se peroxida antes del tratamiento de fosgenacidn.

8, Un procedimiento en conformidad con las reivine-
dicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que 1l polio-
lefina de partida se mezcla, antes de la extrusidn, con un
compuesto polihidroxilado o con un compuesto que se vuelve
tal durante la operacidn de hilado, se extruye la mezcla y
las fibras obtenidas se someten a un tratamiento con fosgeno.

9, Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caractarizado por el hecho de que \nicamente el
compuesto polihidroxilado se somete al tratamiento con fosge-
no y luego se mezcla con la poliolefina y se extruye,

10. Un procedimiento en conformidad com las reivin-
dicaciones 8 y 9, caracterizado por el hecho de que se usan,
como compuestos polihidroxilados, los productos de condensa-
cion de epiclorhidrinas con fenol o alcoholes polivalentes,
compuestos provistos con grupos oxiranicos (-CH CH2) 0 compues-
tos obtenidos por condensacidn de formaldehid O con fenoles,
S 11, Un procedimiento en conformidad con las reivin-
dicaciones 1, 8, 9 y 10, caracterizado por el hecho de que la
poliolefina asciends en la composicidn a 80-99% y el compuesto
polihidroxilado o subproducto de reaccidn con cloruro de carbo-
nilo asciende a 20-1%,

12, Un prodedimiento en conformidad con las reivin-

dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que las
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fibras fosgenadas, compuestas de poliolefinas con 0 sin un

compuesto polihidroxilado, o las fibras que contlienen el pro-
ducto de reaccion del compuesto polihidroxilado con cloruroc
de carbonllo, se someten a un tratamiento con amlnas,

13, Un procedimiento en conformidad con la reivin-
dicacidon 12, caracterizado por el hecho de que se emplean ami-
nas o iminas, de preferencia metil- o etil-amina, etilen- tri-
metilen- o hexametilen-diaminas, anhidras ¢ en solucifén orga-
nica o acuosa, las cuales actian continuamente o por partida
sobre las fibras durante tiempos que varian desde escasos se-
gundos a 3 horas,

14, Un procedimiento para preparar flbras a base
de poliolefinas que tienen receptividad mejorada para los
tintes. _ )

Segun se deseribe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de catoree hojas foliadas y esocritas a maquing
por una sola ocara,

Madrid, a 8 de Abril de 1960, |

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA

E CHIMICA.

». a.

tr:sbd

R/rm.
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