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 MBMORIA DESCRIPTIVA
qus se .pcesenta pera unir a lg solieitud
ds
_ CIRTIFICAD0 DE  ADICION
formulada el 14 de mayo de 1963, con el n® 288,018
en o
o BSPARNA
a nomb‘ré de AZIENDE COLORI NAZIONALI AFFINI ACNA S.p.A.,
entided itelisne, establecida en 1-2 Lergo Guldo Donegani,
Milén, Italia, por: |
"MBJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL" n® 287.945, sol. 13-5-63, por: "Un mé-
todo mra el‘teﬁido y estampe do de un colarante |
de tina sobre una poliolefina®.

o e e 4 e e s e S Sy e S T S S - e
R e o v e T e o Vo s rfiraory e o, s S S

Bl gresente invento se refiere a un tratamisnto de
materiales poliolsfinicos con una resina termopléstica.
Més particularmente. este invento se refiere a un trata-
miento de poliolefinas despuds del tefildo de las mismas,
segln se describe en la solicitud de Patente de invencidn
espatiola n® 287.945 titulada "Tofiido y estampado de polio-
lefinas", depositeda en 13 de mayo de 1963.

En las solicitudes de patentes erriba menciom das
se describié un método do teido y estampado con coloran-

tes tine sobre una poliolefina, cuyo método comprendia:
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a) impregnar una poliolefine con una e&ldcién.dejﬁg
un colorante de tina en forme leuco o con una dispersibn
de un colorante de tina,

b) tratar por el calor 1a.poliolefiﬁa impregnade,

¢) cuando se ha empleado una dispersidn de coloren-
te tinae, someter despuds la poliolefine impregnada trateda
térmicamente de la mapera dichas, & condiciones reductoras
para reducir el colorante a la forma leuco, ¥

d).someter la poliolefina impregnada a oxidad én
al mismo tiempo que se enjabona dicha poliolefina con una
solucidn de jabén a su temperatura de ebullieidn.

Por medio'de este método, se ha obtenido coloran-
tes que tienen buena solidez, intensidad y resistencia al
frotamiento.

Se ha encontirado ahora con sorpresa que la solideg,
la intensidad y particularmente, la resistencia al frota-
miento de colorantes empleados sobre materiales poliolefini-
cos y tefildos de acuerdo con el procedimiento descrito en
las solicitudes de patente arriba citadas, pueden mejorar-
ge todavia més mediente un tratamiento subsiguiente con re~
gines termoplésticas.

Bl procedimiento del presente invento se carécteri—
za por el hechp de quie el meterial poliolefinico se trata,
después de que se ha tefildo, con una resina termopléstica,
por lo menos, que presenta buene adherencia rars el mate-
rial poliolefinico. Entre las resinas termoplésticas ade-
cuadas estén las resinas acrilicas, tel como serilatos,
p.ej. polimetilacrilato, polietilacrilato, etc., metacri-
iatos. p.eﬁ. polimetilmetacrilabo, polietilmetacrilato. ete,.:
acrilonitrilos polimeros, p.ej. poliacrilonitrilo, polime-
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mondmeros de acrilonitrilo o acrilato; copolimeros resino-

go8 de estireno y acrilonitrilo; copolimeros resincsos de
butedieno y aecrilonitrilo; copolimeros iesinosos de estire-
no y butadieno; polistireno; ete.

La resina termopléstica puede aplicarse al mate-
rial poliolefinico mediante impregnecidn con una solucidn
de la resina, o con una emulsibén de la resine (por ejemplo,
disolvente orgénico en agus) en presencia de un cetaliza-
dor adecuado (p. ej. convenientemente sulfato ambnico o sul-
focianato ambnico, y un agente espesante apropiado. conve-
nientemente caucho Nafka), con tratemiento térmico a uns
temperature no superior a unos 1252 C. y comprendida prefe-
riblemanteientfe unos 120 y 12528 C;. geguida de un enjabo-
nedo & la temperaturs de ebullici én.

Fl tratamiento con resina del presente invento se
diferencia sustancialmente de los procedimientos en los
que se emplean pigmentos para el estampado y el teflido de
fibras. En dichos procedimientos, 10s colorantes se incor-
poran con le resina y esta mezcla de colorante-resine se .
eplica lusgo al material de menera que, durante las condi-
ciones de trsbasjo, se crigina una degradaci dn apreciable.

Bn canbio, con los erticulos poliolefinicos trata-
dos de acuerdo.con el mesente invento, los colorantes es-
tén siempre aplicados en formé de revestimiento sobre el
material poliolefinico, p.ej. polipropileno, ye que la re-
sina externa se emplea'solamente pare mejorar las caracte-~
risticas de los articulos tefiidos, particularmente la so-

lidez, caracteristicas que, incluso antes del tratamiento

con la resina, son bastante buenas.
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El método del presente invento no se linita & Fio
bras textiles, sino que puede emplearse también para hojas
de propileno y otros articulos moldeados, Dichos articulos
ge tifien primero en superficie segln se ha descrito en les
solicitudes de patente erribe mencionsdas, y lue go se tra-

tan por el método del presente invento.

Bl presente invento se refiere también o los mate-
riales polliolefinicos (p.ej. fibras, peliculas, articulos
nanufacturedos, etc.), particularmente articulos de poli-
propileno, resultentes del procedimiento ds este invento.

Los siguientes ejemplos ilustrarén‘adicionalmente

gate invento.

Ejemplo 1

Se tiﬁe fibra de polipropileno de acuerdo con el
procedimiento deserito en el Bjemplo 1 de le solicitud de
pétente espafiola titulada "Teflido y estampado de po-
liolefinas", n¢ 287.945, depositada el 13 de mayo de
1963. La fibra de polipropileno tefiida se impregna, a
una temperatura dé 402 C, durante 10 segundos, empleand
un eperato Foulard, con 100 gramos por litro de una disper-
8ién acuosa de un copolimero de 70 % en peso de acriloni-
trilo-~ 30% en peso de butadieno que tiene une viscosidad
Mooney (ASTM-DI27-55T) de aproximedamente 120, Le d&isper-
sién, que se emplea en una cantidad de 80 gr. por 100 ar.
de polimero, contiene también un cetalizador de polimeri-
zacién, a saber, sulfato amdnico. (5 gramos por litre) y un

agente espesante, & saber, csucho Nefke (50 gramos por li-
tro).

Bl material impregnado de resina, resultante, se
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calienta a une temperatura de 120~1252C, durante 6 minu-

tos y después se enjabona con una solucién, a su punto de
ebullicidn, conteniendo esta solucién la sal sbddica del
écido oleil-metiltaurinico (3 &r. por litro). La fibra po-
lipropilénica teffida resultante presenta caracteristices de
resistencia a la humedad, a los disolventes orgénicos y al
frotemiento, carscteristicas que son superiores a las ca-
racteristicas correspondientes de una fibra polipropiléni-
ca tefiida de acuerdo con el Ejemplo 1 de la solicitud de
patente espafiola citade arriba, pero sin la operacibn de

impregnacidn con resina.

Ejemplo 2

Se siguid el procedimisnto descrito en el Ejemplo
1, pero la resina smpleada fue un copolimero de 60 % en pe~

so de estireno- 40 % en peso de butadieno, Se obtuvieron

resultados equivalentes 2 los indicados en el Ejemplo 1.
EjemgloAg

Se siguid el procedimiento descrito en el BEjemplo
1, pero se empled une emulsidn de resinai Ta emulsidén con~
tenia, por kilogramo de agua, 100 gramos de resina de copo-
1imero de 70 % en peso de estireno-30% en peso de butedie-
no, 450 gramos de "White Spirit" (disolvente orgénico), 15
gremos de producto de condensedi bn de &xido de etileno~ do~
decanol (agente de dispersidén), y 10 gramos de sulfocianuro
aménico (catalizador de polimerizacién).

El material impregnado de resina resultante se ca-
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y luego se enjabone con una solucidn a su punto de ebulli-

ci én, conteniendo esta ®solucidn la sal sddica del &cido
oleil-metiltaurinico (3 gr. por 1litro). Ia fibra polipro-
pilénica tefiida resultante presenta ceracteristicas de re-
gistencia & le humedad, & los disolventes orgénicos y al
frotamiento que Son sumriores a las caracteristicas co-
rrespondientes de una fibre polipropilénica tefiida de
acuerdo con el Bjemplo 1 de la solicitud de patente espa-
flole arriba citade, pero min la operacidn de impregne-

a én con resina.

Blemplo 4

Se tifie fibra de polipropileno de acuerdo con el

procedimiento deserito en el ZBjemplo 24 de la solicitud
de patente sspafiola titulada "Defiido y estampado de po-
liolefinas", nfmero 287,945, depositéda el 13 de mayo de
1.963. La fibre polipropilénica se impregna, empleando
un aparato Poulard, & une temperatura de 302 durante 20
segundos, con 100 gramos por litro de una.diSpersién acuo-
sa (80 gr. de dispersién por 100 gr. de polipropileno),
de un copolimero de 70 % en peso de aerilonitrilo- 304
en peso de butadieno. Bsta dispersidn contiene también un
catalizador de polimerizadci én, & saber, sulfato eménico
(5 gramos por litro) y un agente espesante, & saber, caucho
Nafka.

Bl material impregnado con resina resultante se

caliente & una temperatura de 120-125¢ C. durante 6 minu-

t08 y luego se enjabona con una solucibén, a su punto de
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ebullicidn, conteniendo esta solucidn la sal sbddica del
écido oleil-metiltaurinico (4 gr. por litro). La fibre po-
lipropilénica tefiida resultante presente caracteristicas

de resistencie & la humedad, & los disolventes orgénicos
¥ al frotamiento que son superiores & las caracteristicas
éorrespondientes de una fibra polipropilénicae tefiida de
acuerdo con el Bjemplo 24 de la solicitud de patente es-
pafiola arriba citada, pero sin la operacidn de impregna-

cibén con resine.

Ejemplo 5

Se siguid el procedimiehto deserito en el Ejemplo
24 de la solicitud de patente espefiola titulada "Tefli-
do y estampado de poliolefinas", nfm. 287.945 daposita-
de el 13 de mayo de 1963, pero la resina empleada fué
un copolimero de 60% en peso de estireno~ 40% en pe-
so de butadieno, Se obtuvieron resultados equivalentes &

los indicados en el Ejemplo 24.

Bjemplo 6

Se siguid el procedimie nto deserito en el Bjemplo
24 de la solicitud de patente espafiola titulade "Tefildo
y estampado de poliolefinas", nlm. 287.945. depositada
el 13 de mayo de 1963, pero se empled una emulsidn de
resina (80 gr. de emulsidn por loblgr. de polimero). La
emulsidn contenfa, par kilogrsmo de agua, 100 gramos de
resina copolimera de 70 % en peso de estireno- 30 % en
peso de butadieno, con une viscosidad IMooney de aproxi-
padsmente 140 (ASTM-DI27-55T), 450 gremos de "White Spirit"

(disolvente orgénico), 15 gramce de producto de condense-
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y 10 gramos de sulfocianuro eménico (catalizador de poli-
merizacién).

El materiel impregnado de resins resultante se ca-~
liente & una temperatura de 120-125 ¢ C. durante 6 minu-
tos y luego se enjabona con una solucidn, & su punto de
ebullieidn, cuye solucién contiene la sal sédica del.éci-
do oleil-metilataurinico (3 gr. por litro). La fibra poli;
propilénica tefiida resultante presenta caracteristices de
resistencia a la humeded, a los disolventes orgénicos y al
frotemiento que son superiores a les caracteristices co-
rrespondientes de una fibra de’polipropileno tefilda de
aauerdo con el Ejemplo 24 de le solicitud de patente es-
pefiole arriba citads, pero sin le operacién de impregna-
c¢idn con resina.

. Como a8 nafural. pueden introducirse veriaciones
pin apartarse del espiritu de este invento. _

La presente solicitud que corresponde & las pre-
gentadas en Itelia, el 17 de meyo de 1962, bajo los nime-
ros. 9823/62 y 9824/62, se acoge a los beneficios del ar-
tioulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-

Los puntos de invencidn propia y nueve gque Se pre-

senten pars que sean objeto de esta solicitud de Certifi-
cado de Adicibén en Espafia, son los siguientes:
192, - Mejoras introducidas en el objeto de la paten~

te principal n® 287.945, o sea em un método para el te-
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ﬁido y estampado de un colorante de tina sobréﬂa;é po-
liolefina, caracterizades porque dicho método compren-

de: 8) impregnar dicha poliolefina con un material selec-
¢i onado del grupo constitufdo p&r una solucién de un colo-
rante de tina en forma leuco y una dispersidén de un colo-
rante de tina, b) calentar dicha poliolefine impregnada &
una temperaturg comprendide entre 120 y 1252 C., sproxi-
medeme nte, ¢) cuando se emplea una dispersién de un colo-
rante de tina en dicha operacidn de impregnacién &) some-
ter la poliolefina impregnade, trateda por el calor, &
condiciones reductoras para reducir el colorante a la for-
ma leuco, y d) someter la poliolefina & oxidacidn mientres
ge. enjabons simulténeemente dicha poliolefina con une so-
lucidn de jebdn e su temperaturad ebullicidn, caracteri-~
zado por le mejora que cohprende tratar dicha poliolefina,
despuds de su tefiido. con una resina termopléstice cepez
de edherirse a diche poliolefina, impregnando asi dicha
poliolefina con dicha resina termopléstica.

29, - Mejoras de escuerdo con la reivindicacidn 1,

segln les cuales dicho tratemiento con resine termoplés-
tica comprende: &) tratar dicho material poliolefinico
con una suspensidn o una emulsién de resina termoplésti-~
ca, conteniendo convenientemente dicha suspensién o emul-
gidn un catalizador y un agente espesante; b) . calentar
diche poliolefina %mpregnada a una temperaturs no mayor .
de unos 1252 C.; y ¢) enjebonar dicha poliolefine impreg-

neda con une solucidn de jabdn a su temperature de ebu-
11licién.

392,- Hejoras de scuerdo con la reivindicaciébn 2,

segin 1és cusles le resina termopléstica es une resina
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acrilica.

42,~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacibn 3,
segin 1és cuaies la resina termopléstics es una resina
agerilonitrilica.

52, - Mejores de acuerdo cwn le reivindicacidn 3,
segln las cugles la resina termopléstica es une resina
copolimera de acrilonitrilo-butedieno.

62, - Mejores de acuerdo con la reivindicaeidn 2,
segﬁn.lés cuales la resina termopléstica es une resina
oo polimera de butadieno.

72. - Mejoras de amcuerdo con la reivindicseidn 2,
segin las cusles le resipe termopléstica es una resina
poliﬁera de estireno.

8¢, - Mejoras de acuerdo con la reivindicad én 2,
seglin lés cusles el catalizador es sulfato amébnico.

92, - Mejoras de acuerdo-con la reivindicad én 2,
gegln las cusles el catalizedor es sulfocianuro ambnico.

| 109. - Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 2,
seglin las cuales el agente espesante es caucho Nafka.

112, - Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 2,
segin las cuales el agente dispersaente es el producto de
condensacidn de 6xido de etileno con un alcohol aliféti-
co que contiene de 12 & 18 &tomos de carbono.

12¢, - Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 2,
segln las cusles la poliolefina es polipropileno.

1392, - Mejoras introdncidas en ei objeto de la pa-
tente principal n¢ 287.945.

Tal y como se ha descrito en la Menarie que ante-

cede, representado en el dibujo que se acompefia y para
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Bsta Memorie conste de once hojas escritas e méqui-

)

ne por una sole de sus caras.

Madrid, 2 OCT. 1963

P.A.
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