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MEMORIA DESCAIPTIVA

Este invento se refiere a mejoras en la preparaciodn
de fibras textiles, peliculas, cintas y analogos, a base
fundamentalmente de poliolefinas cristalinas, preparadas con
ayuda de catalizadores estereoespecificos, y de un compuesto

bédsico de nitrdgeno que actia como modificador tintdreo para
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dichas poliolefinas, haciéndolas asi receptivas a los colo-

rantes,

In la pavenve principal y sus certificados de adi-~
clon se han descrito metodos para preparar fibras textiles
que tienen no.able receptividad para los coloramtes, métodos
yue consisten en exiruir mezclas de poliolefinas con compuestos
bdsicos de nitrogeno obuvenidos por condensacion de epiclorohi-
drina con aminas alifdticas y con diaminas, o por condensacion
de epiclorohidrinz con diaminas y sucesiva alkilacion con
haluros de alkilo, o por condensacion de aminas bis-secundarias

con epiclorohidrina y con dszrivados de halogeno,

Objeto de este invento ss ahora un procedimiento
para preparar fibras a base de poliolefinas, gue tienen parti-
cular receptividad para los coloranies de la lana. Otro obje-
to de este invenso son los productos obtenidos por este proce-

dimiento, representados por fibras con colores sdlidos,

En efecto, hemos descubierto sorprendenteéente, v
este es un objoto del invento que aqui se expone, que se Obtie-
nen fibras textiles de particular recepuvividad para los colo-
rantes si se extruyen mezclag de polimeros altos con 1 a 25%
en peso de policondensados de nitrdgeno basicos, obtenidos por
policondensacion de epiclorohidrina con aminas bis-secundarias

y con compuestos difendlicos.
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Los productos de policondensacion obuenidos de epi-
clorohidrina, aminas bisecundarias y difenoles son ya conoci-

dos (pavente britdnica ne 664.271).

La sintesis de los policondensados utilizados para
Ia modificacidn tintorea de las poliolefinas segun estc inven-
to, se efectia haciendo reaccionar epiclorohidrina con una
mezcla constituida por una poliamin: de C4~C40 que contenga
dos grupos NH en su moldcula y por un compuesto difendlico,
en proporcion mola epiclorohidrina,‘poliamina + difenol de
1:1 o con un exccso o defecto hasta el 104 en moles, ya sea

de wplclorohidrina, ya sca de la mezcla poliamina-difenol,

Entre las diversas aminas bis-secundarias gue pucden
usarse, son particularmente convenicntes: las dialkilalkilen-
diaminas, la piperazina, la 2-metil-piperazina, la 2,5-dime-

tilpiperazina y analogos.

Entre los compuestos difendlicos es muy convenienw
te el 2,2-bis-(paraoxifenil)-_ ropano i(bisfensl A), pero pueden
cmplearse tambien el pirocatecol, ¢l resorcinol, la hidroqui-

nona, el 4,4'-dioxidifenolmecans, otc.

En la mezela de poliamina con difendsl, c.da compo-

nente pucde variar del 10-al 90%.

Los policondensados segin e¢ste invento pueden
obenerse sambien haciendo reaccionar epiclorohidrina con

una amina bis-secundaria y dcrivados diglicidilicos de dife-
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noles,

Ia adicion de los policondensados de nitrdgeno
bdsicos a la poliolefina segun cste invento se efectia por
1o general mediantve simple mezcla del policondensados con el
polimero, mientras se agita. Sin embargo, la adlcion puede obtc
nerse cambien por otros métodos, como mezcla de las poliole-
finas con lz solucion de policondensados en un disolvente
apropiado, seguida por evaporacion del disolvente; o bien
medianve adicion del policondensados a la poliolefina al final

de la polimerizacidn.

Asimismo es posible aplicar el policondensado al
articulo manufacturado, por ejomplo mediante inmersidn del
mismo en una solucion o dispersion del policondensado y eva-
poracion consecutiva del disolvente. La adiclon puede efec-
tuarse antes o después del estiraje, por tiempos de unos
segundos a algunas horas y a temperaturas variables sntre
la temperatura ambiente y 102C por debajo del punto de reblan-

decimiento del polimero,

En general, las meaclas se¢ granulan y lucgd se
extruyen on dispositivos de hilatura on fusion, preferente-
mente del tipo descrito en la patente iteliana ne 614,043, &
favor de la peticionaria, y a ser posible mediante hileras del
tipo descritvo en la patence espafdiola n” 253.337, a favor de

la pescicionaria, las cuales btienen agujeros con relacion

-
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longitud/didmetro superior a 1.

La granulacion y la hilatura de las mezclas se
efectian actusndo c¢n ausencia de oxigeno, de preferencia bajo

atmésfera de .gas inerte (por ejomplo, nitrdgeno).

La hilatura puede efcctuarse convenientemente en
presencia de une peguetia cantidad de un "agente dispersante
s91ido", segun la pavente espafiola n® 255.823, a favor de la -

peticionaria,

Durante la mezcla, ademas de los policondensados
segun ol invento, pueden afiadirse cambien al polimero estabi-

lizadores, opacificadores y pismentos orgdnicos o inorgdnicos.

Despuds de la hilatwra, las fibras se someten a una
operacidn de estiraje, con relaciones de estiramiento entre
1:2 y 1:10, a temperaturas entre 80 y 1502C y en dispositivos
estiradores caldeados con aire caliente, vapor o un fluido

semejante o provistos de placa calefactora.

Lag fibras pueden sometersc luego a un tratapiento
de estabilizancion dimensional, en condiciones de encogimicxn..
libre o impedido, a 80-1609C, tal comd se describe en la pa-

tente espafiola no 236.606, a favor de la peticionaria.

Ies fibras obtenidas por extrusion de las mezclas
segun este invento pucden ser monofilunentos o plurifilamentos
y pueden usarse para preparar hilos continuos 9 de hebra o

para preparar hilos engrosados o hebra.
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Los monofilamentos o plurifilamentos preparados so-
gin el invento pueden someterse a lo. tratamientos ocon reac-
tivos capaces, si es proeiso, de hacer completamente insoli”
en agua los policondensados de nitrdgens. Particularmente an-
tos para este fin son los trasanientos con compuestos monoepd-
xidos y dicpdxidos, con monoisocianatos y diisocianatos, con
monoaldehidos y dialdehidos, con haluros, divinilbenceno y -
logoy, segun se ha descrito en paientes anteriores s favor da

lapeticionaria,

Estos tratamientos se c¢fectua antes o despuds d..
esiciraje. Lus fibras y los ofros articulos manufacturados
pueden sonmeterse también a un tratomiento dcido como se descnl

be en la patente espafiola no 267.151, a favor de la peticin

naria, que necjora la tingibilidad y l= fijeza de las tinturas.

Las composicioncs segun este invento pueden usarse
no solamehte para preparar hilos, sino tambien para preparar

peliculas, cinias, articulos moldundos y similares.

Las fibras y 1los articulos moldsados dbtenidon
segin este invento tienen notable receptividad para los colo-

rantos acidos, metelizados y dispersos,

Las fibras obtenidas por extrusion de las conposi-
ciones segun cste invento manifiestan mayor estabilidad,

sobre todo frente a la accion de la lusz,.
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Las tinturas se efectuaron durante 14 horas,
al punto de e¢bulliciidn, en bafios tintdreos que contenian
2,5% de colo.ante en peso de la fibra y con una relacion

fibre/baiio tintdreo de 1:40,

Las tinturas con colorantes acidos y metalizados se
¢fectuaron en presencia de 3% de acetato amdnico (en peso res-
pecto a la fibra) y de 1% de un agente tensiocactivo, consti-
tuido por el producto de la condensacion de dxido de etileno

con un alkilfenol.

Treinta minutos despues de iniciada la cbullicidn
se 2fiadid 2% (en peso respecto a la fibra) de una solucidn
al 20% de Acido acético, para mejorar ol agovamisento de los

bafios tintdreos,

Las tinturas con colorantes dispersos se efectuaron
en presencic de 2% de agente tensioactivo respecto al peso
de la fibra. Después de teilidus, las fibras se enjuagaron
con agua corrien:e y resultaron intensamente colorsadas tante
en el caso de los colorantes dcidos como de los colorantes

metalizados o dispersos.

La solidez del color 2 la luz, la resistencia a la
linpieza con tricloroetileno y la resistencia al frote resul-

taron enteramente satisfactorias.

En los decalles de la reslizacion practica de cste

invento caben diversas modificaciones y variaciones sin salir-
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se del espiritu del invento.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su alcance.

EJEMPLO 1.

En un natraz de tres tubuladuras y 1 litro de capa-
cidad, provisto de agitador, termometro y condensador de

reflujo, s¢ introdujeron los reacitivos siguientes:
- 45,6 g (0,2 moles) de bisfenol A

- 86,1 g (1 mol) de piperazina anhidra

- 375 cc de metanol.

En el curss de 1 hora se ailadieron a gotas 111 g
(1,2 moles) de cpiclorohidrina y lucgo se calentd ¢l conjunto
a 65¢C durante 10 horas. En ¢l curso de las dltimas 8 horas

de calentamiento se agregaron 48,5 g de NaOH.

Se sepero w1 cloruro sddico por filtracidn y ce
elimind del filtrado el disolvonte por destilacidn. Lusgo se
secd el policondensado por completo mediante calentamiento

a 100-1109¢ en vacio (1-2 mm de Hg) durante 2 horas,

La resina asi obtenida se molio y se tamizd. Resul-

t un pol+r con punto de fusisn de 130-1402C,
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El andlisis indicd:

N hallado 13,6% (calculado, 14,07%).

45 g de¢ producto obtenido se mezclaron con 0,951 kg
de polipropileno, 3 g de estearatd calcico y 1 g de TiOz, a la

temperatura ambiente, en una mezcladora del tipo Henschel.

El polipropilcno utilizado tenia las caracteristi-

cas giguientess

- /7 = 1,54 (determinado en tetrahidronaftaleno a 1352C)
- contenido de cenizas = 0,012%

- residuo después de la extraccidn con heptano = 97,2%,

Ia nmezcla asi obtenida se granald a 2209C en una

extrusora, bajo atmdésfera exenta de oxigeno.

El granulado obrenido se hild en un Jispositivo de
hilatura en fusidn, en las condicioncs siguientes:

condiciones de hilatura:

tenperatura de la hélice - 2509C

temperatura del cabeual 2502C

temperatura de la hilera 2508C

tipo de hilera 60/0,8 x 16 ma (&)
presion médxima (ke/cn?) 71

velocidad de arrollamiento (m/minuto) 520
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condicioncs de cstirajes

temperatura 1208C

nedio vapor
relacion de vstiraje 1:3.

Después de wstiradss y trastadas con una solucidn

por calentamiento a 1402C durante 10 minutos, las fibras pre-
sentaron las caracteristicas siguientes:

-~ tenacidad (g/den) 5,5

- alargamiento (%) 29,

Escas fibras son tingiblcs con colorantes de las

clases de los colorantes dcidos, los colorantes crdmicos, los

colorantes metalizados y los colorantes dispersos,

‘4+) L& cexpresion 60/0,8 x 16 mm indica una hilera con
60 agujeros, cada uno de 1los cuales tiene 0,8 mm de

didmetro y 16 mm de longitud.

EJEMFIO 2,

En un matraz de tros tubuladuras y 1 litro de capa-

cidad, provisivo de agitador, termometro y condensador de
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reflujo, se introducen los reactivos siguientes:

- 34,2 g (0,15 moles) de bisfenol A
- 87,8 g (1,02 moles) de piperazina anhidra

- 350 ce de metanol.

En el curso de 1 hora se agregaron a gotas 106,4 g
(1,15 moles) de epiclorohidrina y luego se calicnta el conjun-
to a 659C durante 10 horas. En las dltimas o horas se afiaden

46 g (1,15 noles) de NaOd.

S¢ separa por filuracion ¢l cloruro sddico y se cli-

mina de la solucidn, destilando, ¢l metanol,

Iuego se seca sl policondensado por completdo calen—
tdndolo a 100-1102C en vacio (1-2 rm de Hg) durante 2 horas,
Se¢ obtiene una resina gue, despues de rolida y tamizada, rosnl

ra un polvo con punto de fusion de 135-1429C,

11 andlisis da los re=ultados siguientes:
- N = 14,7% (calculado, 15,1%).

40 & del producto obgenido se mezelan con 0,956 kg
de polipropilensc, 3 g de estearato cdlcico y 1 g de T102 a la
temperatura ambiente, en una mezcladora del tipo Henschel,
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El polipropileno uiilizado tiene las caracteristicas

siguicntes:

- /M7 = 1,5
- contenido de¢ ccnizas = 0,012%
- residuo después de la extraccion con heptano = 97,2%,
La mezcla obtenidz se¢ granula en una extrusova, bajo
atmdsfera exenta de oxigeno y a 2202C.
El granulado asi obuenido se hila en un dispositivo

de hilatura en fusidn, cn las condiciones siguientes:

condiciones de hilatura:s

temperatura de la heélice 25020
temperatura del cabezal 2508C
temperatura de la hilera 2508¢

tipo de hilera 60/0,8 x 16 nn
presiéh mdxina (en kg/cm?) 69

velocidad de arrollamienso (m/minuto) 520
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condiciones de estiraje:

temperatura 12020
nedio vapor
relacion de estiraje 1:3,

Después de estiraje y tratamiento con una solucidn
acuosa al 6 % de dter diglicidilico de etilenglicol, seguido
por calentamiento a 1402C durante 10 minutos, las fibras tile -
nen las caracteristicas siguientes:
~tenacidad (g/den) 5,15
- alurgamiento (%) 32,

Ias fibras resultan tingibles con las clases de

colorantes dcidos, crdmicos, metalizados y dispersos.

BJEMPLO 3.

En un matraz de tres tubul~duras y 1 litro de capa-
cidad, provisto de agitador, termometro y condensador de

reflujo, se introducen 1los rezctivos siguientes:
- 33 & (0,3 woles) de hidroyuinona
~ 86,1 g (1 mol) de piperazin. anhidra

- 360 cc de netansl.
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Se anaden a zotas, en ¢l curso de 1 hora, 140,

31

(1,3 moles) de epiclorohidrina y luego se calienta el com.
junto a 658C durante 10 horas., En las ultimas 8 horas de

calentamiento, se arfaden 52 g (1,3 moles) de NaOH.

Se separa por filtracidn el cloruro sddico, a:
extrae de la solucidn filtrada el metanol, por destilanr:i-,
y se seca el policondensado calentandolo a 100-1102C en
vacio (1-2 mm de Hg). El producto resinoso asi obtenido,

despues de molido y tamizado tiene aspects pulverulan ...

El andlisis da 1908 resulcados siguientes:

N = 14,1% (calculado, 14,58¢%)

41 g del producto obienido se mezclan con 0,855
de polipropileno, 5 g de estearato calecico y 1 g de Ti0,,
a la temgzeratura ambiente, en una mezcladora del tino Hens

chel.

Bl polipropilcno utilizado tiene las coracte=’ L.

cas siguientes:

- /M7 = 1,5
- contenido de cenizas = 0,012%

- residuo después de la exiraccion con heptano = 97,2%.
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Ia mezcla obtenida se granula en una extrusora a

2209C, bajo atmdsfera exenta de oxigeno.

Bl zranulado obtenido se hila en un dispositivo

de hilatura en fusion, en las condiciones sighientes:

5. condiciones de hilatura:
temperatura de la helice 250¢eC
tenperstura del cabezal 25097
temperatura de la hilera 2502C
tipo de hilera 60/0,8 x 16 mn
10. presion maxina (en kg/cm?) 52
velocidad de arrollsmicnto(m/minuto) 520

condiciones de estiraje

temperatura 1202C
medio _vapor
15, relacion de estiraje 1:3.

Despuds de estiraje y trutamiento con una solucidn
acuosa al 6% de eter diglicidilico de etilenglicol. sepuidn
por calentamiento a 1409C durante 10 ninutos, las fibras pre-

centan 1loc aarsctoristicas siguientes:
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~ tenacidad (g/den) 5,01
- alargamiento (53) 37%.

Lis fibras resultan tingibles con las clases de

colorantes dcidos, cromicos, mevalizados y dispersos.



NOTA

Descrito el objeto de la invencion, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad ita-

liana n2 prov. 4666 del 14 de Mayo de 1965:

1. Un procedimiento para preparar fibras textiles
peliculas, cintas, articulos moldeados y similares, carac-
terizado porque consiste en mezclar las poliolefinas con 1 a
25% de policondensados de nitrdgeno bdasicos, obtenidos por po-
licondensacidn de epiclorohidrina con diaminas bis-secundarias
y con compuestos difendlicos, extruir la mezcla en estado de

fusidn y estirar las fibras.

2. Un procedimiento como se define en la reivindi-
cacion 1, caracterizado en que en concepto de poliolefina se
usa polipropileno conctituido fundamentalmente por nacrondlé-

culas isotdcticas.

3. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1
y.E, caracterizado por usarse, cn concepto de policondensadn~
de nitrdgeno bdsicos, policondensados de epiclorohidrinu con
bisfenoles y con aminas bis-secundarias, elegidas entre la

piperazina y las dialkilalkilendiaminas.



4, Un procedimiento segun las reivindicaciones
precedentes en el gque se usan, como policondensados de nitres
bdsicos, policondensados de epiclorohidrina con diaminas bis-
--secundarias y con bisfenoles, tales como el pirocatecdl, el v
sorcinol, la hidroguinona, el 4,4'-dioxidifenilo y el 4,4%~

—~dioxi-dimetilfenilmetano.

5 Un procediniento segin las reivindicaciones pr-
cedentes, caracterizado en gue las poliolefinas se mezclan o~
policondensados obtenidos por reaceidn de epiclorohidrina co:

piperazina y con 4,4 -dioxidifenildimstilmetano.

6. Un procedimiento para preparar fibras textilc .,

peliculas, cintas, articulos moldeados y similares.

Segun se describe y reivindica en la presente memor:.
que consta de 18 hojas, foliadas y escritas a maquina por ur~

gola de sus caras.

Madrid, a 43 MAY.1966

Dol
JAIME ISERN

Firmede 1U03 WV PADILLA
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