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PATENTE DE INVENCION
por VEINTE aios.

en Bspafia a favor de la razln social NIPPON
RAYON CO. LTD., entidad japonesa situada exn
5, Ujitonouchi, Uji-shi, Kyoto-fu (JAPON },S0
ciedad Andénima organizada de acuerdo con las
leyes del Japén; cuya patente tiene por obje
to:

" PROCEDIMIENT® PARA MEJORAR LA TEIIBI
LIDAD DB TLAS PIBRAS Y DE ARTICULOY MODELADOS
DE POLIPROPILENO ™

&08:0&0%0%080&

MENMORTIA DESCRTIPTIVA

La presente invencién se refiere a un prg

cedimiento para mejorar la tefilbilidad de las
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fibras y de los articulos modelados de polipro-
pileno;

Aungue las fidbras y los artfculos modelados
de popilpropileno poseen excelentés propiedades

mecdnicas, es diffeil tefiirlos satisfactoriamen

te utilizando materias colorantes y tintes corrien .

tes porque el polipropiieno no tieme grupos acep
tables para lap materias colorantes y presenta -
una estructura muy compacta.

Para mejoraxr lg tefiibilidad del polipropile=
no, se han inténbado muchos procedimientos; por
ejemplo, mezclar polipropileno con resinas, como
son las resinas epox{licas, poliamida, poliureta
no, poliéster y poliurea, y adoptanda un trata-
miento quimico para el polipropileno, como son:
la sulfonacifén, un tratamiento 4cido, la clorina
cién... Cuando se mezcla el polipropilenc con -—-
otras resinas que presentan una buena-afinidad -
con las materias colorantes, sin embargo, nuesg--
tre una mala compatibilidad y los materiales ob
tenidos se hacen opacos, estorbando la mezcla. -
Adends, se encuentran muchas dificultades en los
procesos de centrifugacidn, cocimiento ¢ modela-
d0. Es conocido ya el método gue comprende el --
tratar las fibras producidas por polipropilenoc -
con agente sulfonatante o agente clorosulfonatan
te y despuds someterlss a aminacibn para aumentar

gu afinidad con las materias colorantes 4dcidas,
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pero en &ste caso las fibras resultan extre-

‘madamente estropeadas por los agentes de sul

fonacién o clorosulfonacién, con el congi~-
guiente descenso de resistencia a la traccién.
Asimismo, es necesario llevar a cabo una
operacién muy complicada para eliminar dichos
agentes. Y, ademds, es conocido el método en
el gque después de la centrifugacién de los -
materiales de polipropileno megzclados con com
puestos aminocalifdticos primarios, los mate--
riales obtenidos ge sumergen primeramente en
doido hidroclérico y después se tifien con ma-
terias colorantes catidnicas, pero por éste -
procedimiento, no se produce megcla en el prg
ceso de centrifugacién debido a la mala compa
tibilidad reinante entre los compuestos de —-
amino y el polipropileno, resultande, por con
siguiente, extremadamente dificiles los proce
sos pogteriores de céntrifugacién y cocimien-
to, y las fibras obtenidas pierden su transpa
rencia, Ademds, muy a menudo, los aminocompues
tos emigraﬁ hacia la superficie de la fibra -
en el tratamiento dcido y procesos de descru-
decimiento, tefiido, etc. Cuando las fibras pro
ducidas de polipropileno se someten g yratamlen
tos meramente quimicos, se tifien en tonos péli

dos, y si las fibras se someten a un severo -~
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tratamiento quimico para que se tifian en tonos
més fuertes, decae notablemente la resgistencia
a la traccién.

El fin &e la presente invencién es propor-
cionar un procedimiento para mejorar la teflibi
1idad de las fibras y de los artfculos modela-
dos de poliprdpileno gue no tenga los defedtos
antes citados.

De acuerdo con la presente invenciébn, ge -
proporciona un procedimiento para mejorar la -
tefiibilidad de las fibras y de los articulog -
modelados de polipropileno, caracterizado por
el hecho de que el polipropileno se mezcla con
no menos del 0.01 %, preferentemente del 0.2 -
al 20 % por peso de polipropileno de, cuando me
nos, un compuesto seleccionade de los grupos -
consistentes en bis-amidas y big-uretanos re--

presentados por la siguiente férmula:
R4X4RoXoRs

donde Ry ¥ R3 representan el grupo alkilico,R2
representa el grupo alkilénico y Xy ¥ X, repre
sentan -NHCO-, -CONH~, -NHCOO~ 0 -COONH-, y ==
luego, las fidbras y articulos modelados se pro
ducen del polipropilenoc mezclado y se someten

a tratamiento con, por 1o nmenos, uno de 108 ~-

deidos inorgdnicos y 4cidos orgdnicos.
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Los compuestos de bis-amida y/o bis-ureta-
no utilizados en la presente invencidn tienen
una buena compatibilidad con el polipropileno,
ayudan a la mezcla en el proceso de fusidn,no
producen dificultades en los procesos de cen-

trifugacidén y cocimiento y pueden mantener --

trangparentes las fibras obtenidas, Los tonos fuer

tes se consiguen con materias colorantes catif
nicas después del tratamiento dcido sin moles-
tar pars nada los compuestos mezclados gue, por
lo tanto, no emigran hacia la superficie de la fi
bra duranie dichos pos-tratamientos. Sobre todo,
teniendo una buena compatibilidad con el poli-
plopileno, como se ha indicado anteriormente,-
los compueatos de bis-amida y/o bis-uretano pue
den utilizarse conjunbtamente con los compuestos
gue presentan una mala compatibilidad con el po
lipropileno; por ejemplo, los compuestos aminoe
alifdticos, en los procedimientos de mezcla, ¥y
evitan la no mezcla de compuestos no compatibles.
Cuando se somete & tratamiento el dcido nf-
trico en la presente invencién, el poliproplile’
no mezelado tiene que aclararse lo suficiente-
mente en agua y, ademds, se somete a tratamiento
con compuestos aminoalifdticos hidrosolubles.Me
diante €stos tratamientos, se consigue una exce
lente afinidad de la fibra con las materias co-

lorantes anifénicas, como son las materias colo-
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rantes dcidas, las materias colorantes direc-
tag, las materias cblorantes de cromo, las ma
terias colorantes de complejo metdlico y las
materias colorantes reactivas, y los materia-
les tefiidos presentan tonos muy fuertes y una
buena resistencia. A saber, en el caso de s~

ta invencién, las fibras y los articulos mode
lados de polipropileno, mezclados por lo menos
con un compuestos seleccionado de los de bis-amida .
y bis~ufetano, tratados con dcido nitrico breve
mente después de los procesos de centrifugacién
y ‘cocimiento o modelado, y despuds tratados -
con compuestos aminoalifdticos, revelaron po—

co daflo en la resistencia a la traccién.idemds,
basta el agua solamente para eliminar el exce-
80 de 4cido nitrico y los aminocompuestos de las
fivras. También se tifien en tomos fuerbes con
materias colorantes aniénicas.

Las razones por las que el polipropileno =
af obtenido en la presénte invencién puede te-
flirge muy fdcilmente con materias colorantes ~
catidnicas y aniénicas no son muy c¢laras, pero
la alta afinidsd con las mterias colorantes =
catidnicas debe atribuirse a la f4cil penetra~
cién de los 4cidos en las fibras o los articu-

los modelados, debido a que la disposicidén mo-

lecular de las fibras o los articulos modelamw
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dosy, en la parte amorfs se desordena conside-
rablemente al mezclar dichos’compuestos, ya=-
la formacién de emplagamientos para las mate--
rias colorantes catidnicas, debido a g¢ue los -
compuestos mezclados y el polipropilenc son --
aptos para someterse a variaéién quimica por -
los 4deidos. |

Y la alta afinidad con las materias coleran
tes anidnicas podrfa atribuirse a la enorme - ‘
aminacién de las fibras, ademds de las razones
antes expuestas, debido a que las partes suje-
tag a variacién quimieca por el decido nitrico -
regultan inactivadas ¥y féci;mente aminadas.

Antes de centrifugar o moldear, éstos com-
puestos de bis-amida y/o bis-uretano se mezclan
con polipropilenoc en no menos de un 0.01 % , -
preferentemente de un 0.2 a un 20 % por peso
de polipropileno.

_Con objeto de tefiir las fibras megzcladas con
materias colorantes catibnicas, el tratamiento
dcido con deidos orgénicoé y / o inorgdnicos,co
mo son el deido hidroclérico, el 4cido nitrico,
el dcido sulfdrico, el 4ecido fosférico, el Sci~
do hidroy6dico, el &cido hidrobrédmico, el decido
hidrofudrico, el 4cido oxdlico y el dcido sul-
fénico de paratolueno y las mezclas de eollos,-

proporciona buenos resultados.
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Con objeto de tefiir &stas fibras con ma-
terias colorantes anidnicas, se llevan a2 ca-
bo un tratamiento con 4cido nftrico y luego
otro con aminodeidos. Los compuestos utiliza
dos en el tratamiento de aminodcidos son ami
noalifdticos y, especialmente, dan buenos re
sultados los 4cidos etileno-diaminico, exame

tileno-diaminico, dietileno~triaminico,trie~

tileno-tetraminico, tetraetileno-pentaminico
y etileniaminico.

La concentracidén de los 4cidos o de los
aminodcidos en éstos tratamientos es por eri-
ma del 1 % (concentracidn efectiva) sobre el
peso de la fibra, y el tratamiento se llevs
a cabo solamente durante unos pocoas segundos
a varias horas, & la temperatura ambiente an
tes indicada. Depende de la forma de las fi-
bras y de los artfculos modelados. Estos ira
temientos y aclarados pueden llevarse a efec
to en un proceso contfnuv o interrumpido. --
Ademds, después del tratamiento dcido, si fue
se necegario, las fibras pueden neutralizarse
con una disolucidén alcalina rebajada.

Los siguientes ejemplos sirven para ilug
trar la presente invencién, pero no son de -

cardeter limitativo.
EJEMPLO 1

Un material de polipropilenc cristalino
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con un peso medio molecular de 77,000 se mezcld
con un 5 % de metilenov=big~estereamida y se =
cocid durante un perfodo de tiempo c¢inco ve--
ces el original, después de fundir por centri
fugacibn a 2402 ¢. La fibra resultamte se su-
mergid después en una disolucién acuosa de 4oi
do hidroclérico {concentracién efectiva al 20 %)
durante 30 minutos, & 1009¢, y se neutralizé
con una disolucién acuosa de carbonato sdédico
y se aclard lo suficientemente con aguas

La tenacidad (5.40 g/d) y el alargamiento
(un 35,1 %) de la fibra as{ obtenida fueron ca
si igusles a aquéllas propiedades flsicas de -
lag fibras de polipropileno no mezcladas ni =
trgtadae. .

La fibra as{ obtenida resultd§ podfa tefiir=-
se en tonos lo suficientemente fuertes cuando
ge tefifs en un bafio de tinte alcalino rebéja-
do conteniendo un 5 # (por peso de fibra) de

una materia colorante ecatibniea, como el Azul

de metileno PZ (C.I. Azul bdsico 3) o el Naran

Ja Astrazona R (C.I. Narenja bdsico 22), duran
te 30 minutos a 1002 C. Pero la fibra produci
da del polipiropileno sole y sometida a tratae-
miento decido resultéd gque solamente se podia te
flir en tonos pdlidos en las mismas condiciones

de tefiido.
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BJEMPLO - 2. i

La fibfa préparada parse mezclar un 5 % -
§e metileno-bis-palmitamida con polipropile-
no cristalino se aclaré lo suficientemente -
como se indica en el Ejemplo 1, despuéé de -~
ser tratada con un 20 % (concentracidn efecti
va) de disolucidn acuosa de 4cido nitrico duren
te 30 minutos a 1002 C.

La fibra resultante demostré que se podia
tefiir en tonos lo suficientemente oscuros ==
cuando se tifi§ en un bafio alcelino rebajado
conteniendo una materia colorsnte catiénica,
como son el Verde Malaquita (C.I. Verde bdsi
co 4) o el Azul Astrazona 3RL,durante 30 mi- A
nutos a 1002 C. :

EJBMPLO 3.

La fibra producida del polipropileno mez
¢lado con un 5 % de metileno-bis-egtereamida
yun 5% de metileno-big~lauranida, se some-
tid a tratamiento con un 20 ¢ de disolucién
acuosa de yoduro de hidrégeno a 1002 ¢ duran
te 30 minutos y después se aclaré lo suficien
temente con agua. La fibra as{ tratada se ti
fi6 en un bafio de tinte alcalino rebajado con
teniendo una materia colorante catifnica, co
mo son el Verde Malaguita (C.I. Verde bdsico 4)
o el Amarillo astragona GRL, a 1002,durante 60



5.~

100"‘

15."

20.~

25.=

~11m

BRI

minutos. Los materiales tefiidos presentan -

tonos muy fuertes.
EJEKPLO 4.

Un material de polipropilenc cristalino
coh un peso medio molecular de 77,000 se nmeg
clé con un 5 % de metileno-bis-estereamida y
posteriormente se cocid e una proporcién de

cocimiento de 5, despuds de ser fundido por-

. centrifugacién -a 2402 ¢. La fibra resultan-

te se sumergié en una disolucién de decido ni
trico al 30 % (por pesc), & 1002 C. durante

60 minutos, se aclard lo suficientemente con
agua y despuée se sumergid también en una di
solucidm acuosa al 30 % de dieltileno triami
na a 80 -~ 90¢ C durante 60 minutos y, final-
mente, se aclard lo suficientemente con agua.

La tenqcidad y el alargamiento de lg fi-

‘bra asi tratada fueron de 4.80 g/den. y 28.5%

respectivamente, mientras que los de la fibra
no tratada fueron de 5,20 g/den. y 29.5 %, -
respectivamente. Las diferencias habidas en~
tre la fidra tratada y la no tratads son tan
pequeiias comd imperceptibles.

La fibra asf tratada se tifié en un baflo
de tinte dcido conteniendo un 5 % (por peso
de fibra) de una materia colorante 4cida, co

mo son el Violeta Fenalan 3B (C.I. Violeta -
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deido 43), Rojo brillante Supranol 3RW o Ama
rillo Polar 5GN (C.I. Amarillo deido 110), a
1002¢ durante 60 minutos. Los materiales te-
fildos as{ obtenidos presentaron aproximadge-
mente los mismos +tonos fuertes gque 1la fibra
6 de nyldn tefiida con las mismas materias co
lorantes en las mismas condiciones que las -

indicadas mds arriba. Sin embargo, la fibra

.producida de polipropileno s0lo apenas se ti

%16, alin cuando se sometfd a tratamiento con
una digolucidén de 4cido nftrico y con aminos
en las mismas condiciones gue las aﬁteriormgn
te descritas.,

EJEMPLO 5.

Tia fibra producida de polipropilenoc mez-
clado con un 5 % de metileno-bis~estereamida
y un 3 % de bis-uretano preparados de glicol
etilénico e iso-cianato palmitflico, se sumer
gid en una disolucidn de 4cido nitrico al 50%
(por peso), a 1002 ¢ durante 5 minutos; luego
se aclard lo suficientemente con agua, después
se sumergié también en una disolucidn acuoss
de di&mina exametilénica al 50 % (por peso),
a 80 - 90¢ ¢ durante 60 minutos y finalmente
gse aclar$ lo suficientemente con agua.

La fibraas{ tratada se tifié en un balio de

tinte dcido conteniendo un 5 % {por peso de -
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fibra) de una materia colorante dcida, como -
son la Pdrpura Solway R {C.I. Vicleta dcido -
43) o el Burdeos Supramina B, a 100¢C¢, duran-
te 60 minutos. Los materiales teflidos asi ob-
tenidos fueron aproximadamente del mismo fono
que la fibra 6 de nyldén tefiida con las mismas
materiag colorantes en las mismas condiciones.

EJEMPLO 6,

Ia fibra producida de polipropileno mez--
clado con un 5 % de metileno-bis-estereamida
se sumergié en un bafio conteniendo 80 partes
de 4cido nftrico concentrado y 20 partes de
agua, a 1002 ¢, durante 15 minutos y se acla~
r8 lo suficientemente. Se sumergié nuevamente
en un bafio conteniendo un 50 4 de disolucibn
acuosa de trietilenotetramina a 90¢ C, duran
te 60 minutos, y se aclaré$ lo suficientemente.

La fibra obtenida se tifi6 en tonos muy -
fuertes, al tefiirla en un baflo de tinte 4cido

conteniendo un 5 % (por peso de fibra) de una
materia colorante, como gon el Naranja Solar
(C.I. Naranja dcido 7 ), el Rojo Supramina B
(C.I. Rojo 4cido 6) o el Verde Supramiha (C.I.
Verde dcido 37) FB.
Descrita convenientemente la naturaleza de

la actual Patente de Invencidén, como asimismo

lg forma de poderla llevar a la préctica para
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‘convertirlas en una realidad industrializable,

_se hace constar que en la misma, serdn suscep

tibles de introducir, todas aquéllas modifica
ciones de detalle que las circunstancias y la -
préictica puéieran aconse jar, siempre y cuando
que con las variantes gue se introduzcan no -

se cambie, altere o modifique la esenciaglidad

del objeto descrito.

A los efectos de la prioridad y de confor
nidad con lo dispuesto en los convenios inter
nacionales de los que Espafla es gignataria,se
reivindica expresamente las obtenidas en las
solicitudes formuladas los dfas 3 y 17 de Re
brero de 1.962 en el Japén con los nimeros --
4153/62 y 940/62; ambas registradas a nombre

de Nippon Rayon Co.,Ltd.

N O T A

Se declara como de novedad y propiedad pa
Ta todd el territorio espafiol, el contenido -

de las'siguienfes,

REIVINDICACTIONES::

1¢,~ Procedimiento para mejorar ls tefiibi-
1idad de las fibras y articulos modelados de -
polipropileno, caracterizado por el hecho de -

gue el polipropilenc se mezels con mds de un -
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0.01 ¢4, preferentemente de un 0.02 a wn 20'%
por pesoc de polipropileno, de, por lo menos,
un compuesto seleccionado de los grupos con~
sigtentes en bis-amidas y bis-uretanos repre.

sentados por la siguiente férmula:
Ry X RoX Ry,

donde Ry ¥ RB representan el grupo alkflico,
R, representa el grupo alkilénico y X4 ¥ X,
representan les grupos -NHC(Q~, ~CONH-, -NHCOO=-
o ~COONH~-, ¥y luego las fibras y articulos mo-
delados se producen del polipropilenc megcla-
do y se someten a tratamiento con, por lo me-
nos, uno de los dcidos inorgdnicos y orgéni~-
COB.

28 .~ Procedimiento para mejorar la teflibi
lidad de las fibras y artfculos modelados de
polipropileno, segiin anterior reivindicacién,
en el que-el polipropileho tambidn se mezcla
con, por lo menos, unc de los aminoalifdticos
primarios ademds de, por lo menos, un compues
to peleccionado de los grupos consistentes -
en big-amidas y bis-uretanos.

32.~ Procedimiento para mejorar la tefiibi-

‘lidad de las fibras y articulos modelados de

polipropileno, segén reivindicacién primera,
en el que los dcidos inorgdnicos son: 4cido

nitrico, dcido hidrocldrico, 4cido fosférico,
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dcido sulfdnico, dcido hidroybdico, dcido -
hidrobrémico y 4c¢ido hidrofluérico.

48.~ Procedimiento pars mejorar la tefiibi
lidad de las fibras y artfculos modelados de
polipropileno, segin reivindicacién primera,
en el que los 4cidos orgdnicos son el 4deido

oxdlico y el dcido sulfdénico de paratolueno,

58.- Procedimiento para mejorar la-tefiibi

lidad de las fibras y artfculos modelados de

polipropilenc, segin reivindicacién 12, en el gue

el polipropileno mezclado se somete a tratamign
to con dcido nitrico y luego se tyata con ami
noaliféticos.

62.~ Procedimiento pars mejorar la tefiibi
lidad de las fibras y artfculos modelados de
polipropileno,segin reivindicaciébn 52, en el
que los aminoalifdticos son los dcidos etile-
no-diaminicos, exametileno-diaminicos, dieti-
leno-triaminicos, trietileno-tetraminicos, te
tréetileno~pentam£nicos y etileno-iminicos.

72 .-"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA TENIBI
LIDAD DE LAS PIBRAS Y ARTICULOS MODELADOS DE
POLIPROPILENO * '

Todo ello; conforme ge degcribe y reivin-
dica en la presente memoria que consta de DIEZ

Y SEIS hojas , escritag.-e mdquina’p
v
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