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dothe:
"Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 311.675, concedida
el 3 de Diciembre de 1965, por "PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS DE
OLEFINAS",

Sobocifande: IMPERTAL, CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,
S.W.1l., Inglaterra.

Bste invento se refiere a polimeros de olefinas
modificados dotados de una afinidad para los tintes dei-
dos, y es una modificacién de las composiciones olef{ni-
¢as de la Solicitud de la Patente Briténica andloga y pen

5 diente n2 1,055.175.
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En dicha Solicitud se describen composicionés
poliolefinicas estéreo-regulares que contienen de 0,1
8 1;0% en peso de nitrdgeno bdsico en forma de poliami
da bdsica, un poliuretano bdsico, una poliurea basiog,
o una mezcla de ambos o de mis de estos polimeros, in-
corporade al mismo. Las polismidas bdsicas se preparan
por reaccidn de uno o mis dcidos dicarboxilicos o}égfi
vados adecuados de los mismos, -siendo los 4cidos -del
tipo alifdtico o aromitico- con una poliamina, o ééa;
una amina con tres o mis grupos aminicos, no més de dos
de 1los cuales son grupos aminicos primarios. Opcional-
mente, parte de la poliamina reactiva puede substituir-
se por una diamina, Las poliamidas bdsicas pueden ser,
por tanto, copolimeros que contengan residwos derivados
de dcidos carbox{licos diferente y/o de aminas distintas,

Se ha comprobado que las poliamidas bdsicas, en
las que se usa una lactamas en lugar de parte del decido

dicarboxilico y/o parte de la poliamina o diamina, son

capaces de commicar una afinidad elevada para los tin-
tes dcidos, a las composiciones poliolefinicas.

De acuerdo con este invento, se proporciona una
composicidn poliolefinica estereo-regular dotada de ele-

. vada afinidad pare los tintes dcidos, susceptible de pTre

pararse en articulos moldeados, por hilatura en fusién,
extrusidén u otro medio de moldeo distinto, en la que la
composicién, ademfs de la poliolefina, contiene una polig
mida bdsioa, en una cantidad suficiente para proporcionar
0,05 & 1% en peso de nitrégeno bdsico en la mezcla, sien-
do dicha poliamida bdsica el producto de wno o mfs deidos

dicarbdlicos o derivados de los mismos, con una poliamina
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.y une lactame de 6 a 12 dtomos de carbono.

Les poliamidaes bésicas que mds se usan de acuer
do con este invento, son las practicamente insolubles o

muy poco solubles en agua y dotadas de un punto de fu-~

"sidn en cristalitas (medido empleando un microscopicpo

larizante provisto de platina caliente) de 50o a 250°C.
Estos polimeros se eliminan con menos facilidad pof la~
vado u otros procesos en himedo a que pueden someterse
los articulos preparados con las composiciones poliole-
finicas, tales como fibras, y telas., Si el punto de fu-
sidn en ceristalitas de le polismida bdsica excede de
unos 250°C, la composicidn poliolefinica que la contiene
se moldea mds dificilmente en forma de articulos suscep
tibles de tefiirse con uniformidad.

La solubilidad en, o la compatabilidad con
las poliolefinas, de las polismidas basicas usadas en
este invento, se controla en alto grado por la longitud
de las cadenas de carbono de los reactivos. Se prefiere
emplear por lo menos un reactivo que tenga como minimo
una cadena de carbono de 4 a 12 dtomos de este. Como va-
riante, puede usarse un reactivo monofuncional, que pue-
se ser una amina o dcido carboxilico, en el proceso de
polimerizacidn para controlar el peso molecular del po-
1imero preparado o su compatibilidad con la poliolefina,
en cuyo caso se prefiere una cadena de carbono de 4 a
24 dtomos de longitud, Como en le preparacidén de polia-
midas bisicas de acuerdo con la Solicitud a fin antes
citada, parte de la poliamina reactiva puede substituir-
se, opcionalmente, por una diamina.

Los dcidos alifdticos susceptibles de usarse para
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obtener las Béliamihas basicas, son los dcidos malgf':
nicos, succinico, glutaricos, adipico, pimélico, su=
bérico, azelaico, sebdcico y dodecanodioico y los Zei.
dos dicarbox{licos alifédticos, alquil-substituidos, . -,
Pueden emplearse también los deidos dicarboxilicos.j’
ardématicos cicloalquilicos o alearilicos. .

Las polismidas preferidas sonlas triamiﬁ@%j
alifdticas en las que el tercer grupo aminico es ﬁﬁfl
grupo aminico secundario o tercisrio, pero pueden'utg :
lizarse también poliaminas alifdticas o aromiticas
con mis de tres grupos ami{nicos, nodiendo grupos ami-
nicos primerios més de dos de ellos, Andlogamente se
préfiere emplear diaminas alifdticas en la preparacién’
de las co-poliamidas bdsicas, pero las diaminas aromd-
ticas, cicloalquilicas o alcarilicas, producen también
copoliamifias bdsicas satisfactorias.

Como ejemplos de las poliaminas, pueden men-
cionarse: N:N—di(@aminoetil)amina,(di—etilentriamina),
N:N~diQ{-aminopropil)amina, N:N-diff-aminoetil)metila~
mina,N:N-di( B—aminoe’til) etilamina, N{N-di ({ ~eminopropil)
etilamina, N:N=di (f -amino=-n~-butil )amina y N:N-di (@—ami
no-n~hexil)amina (bis~hexametilen triamine);

Si se desea, las lactamas pueden usarse en
forma del aminodcido correspondiente, y como ejemplos
de las lactamas de aminodcidos, pueden mencionarse:
deido 9-aminononanoico, dcido ll-aminoundecanoico, dei-
do 12-sminododecenoico, dodecanolactama, 4cido 17-ami-
noheptadecanoico, enantolactama, dcidod -aminocaproico,
y sobre todo, caprolactamg.

Las poliamidas bdsicas usadas en este,invento
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-pueden obtenerse calentando los reactivos juntos, Gpn
preferencia a temperaturas entre 180 a 290° haste ob-
tener el grado de polimerizacién preciso. Con prefe~'
rencia, la polimerizacién se realiza en ausencia dé
aire empleando de 0,05 a 10 moles de la poliesmida por
mol de lactama y de 0,3 & 1,1 moles de dcido dicarboxi
lico por mol de poliamina, -

En comin con las poliamidas, en general, las
poliamidas bdsicas usadas en este invento, pueden acu~-
sar tna tendencia a la decoloracidn amarilla al calen-
targe. Esta tendencia, cuando se presente, es ‘también
evidente en las composiciones poliolefinicas de este
invento y la capacidad de tincidn de las fibras o ar-
t{culos moldeados de las composiciones puede hallarse
influenciade por cambios que se presenten en la rdac-
cién de decoloracidn. La tendencia a la decoloracidn
purede eliminarse o por lo menos reducirse al minimo
por el tratamiento de los articulos moldeados, después
de su conformeeidn, con substancias antioxidantes,
tal como, por ejemplo, wm organo-fosfito, tal como el
suminigtrado por Pure Chemicals Ltd. con el nombre de
"Phosclera" T, 268, La tendencia a la decoloracidn,pue-
de tembién anularse por incorporacién de substancias
adecuadas a las composiciones poliolefinicas antes del
moldeo. Se ha observado que el "Phosclere" T 268, la
dihidrazida sebdeica, el dodecilbenceno sulfonato sé-
dico y el dodecafosfotungstato sddico, son substancias
eficaces al incorporarse de este modo.

Ia cantidad de polimero bdsico en las com=-

posiciones poliolefinicas,depende en cierto grado del
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polimero especial usado y de la tonalided de color-de’
geada en los drticulos moldeados con el mismo. En ge«
neral es una proporeioén adecuadas del 0,5 al 20% en pe-
s0 de la poliolefina, -y con preferencia del 1 al %9%'

y esta cantidad de aditivo no obstaculize el tratamigﬁ—
to de la poliolefine ni menoscaba las propiedades E@{
los articulos obtenidos con ella. Dado que la afiﬁiﬁéd
para el tinte dcido depende principalmente de la ééﬁ%

tidad de nitrdégeno bdsico presente en la composicidn

'y teniendo en cuents que el contenido de nitrdgeno bé

sico del polimero bésico afiadido puede variar, se pre-
fiere controlar ls centidad de polimero afiadido dentro.
de los limites indicados, con respecto al contenido
de nitrégeno bdsico de la composicidn poliolefinica.

Pepa tinciones suaves, pueden usarse cantidades tan

‘reducidas como 0,05% de nitrdgenoc bdsico, pero pars

colores intensos y tonalidades obscuras, se precisa
una proporcidén éuperior. En general es suficiente pa-‘
ra todos 1los casos del 0,05 al 1% en peso de nitrdge-
no badsico, en la mezcla.

Bste invento se aplica a cualquier poliole-
fina esteroregular, y se ha observado que es especial-
mente Util para mejorar la afinidad pare los tintes,
en especial para los colorantes dcidos, o premetaliza-
dos, de articulos moldeados de poliolefinas estereo-
regulares (como por ejemplo polietileno lineal, poli
(4-metilpenteno-1) estereo-regular, o polipropileno
isotactico, de los gue mediante hilatura por fusidn
o en solucidn, pueden obtenerse fibras o filamentos

textiles muy dtiles. Este invento no se limita a mejo



5'

10,

15.

20,

25,

30.

‘rar la afinided para los tintes decidos de articulos-

para usos textiles, sino que puede también eplicar-
gse fdcilmente a otros drtlculos moldeados de poliole
finas estereo~regulares, tal como por ejemplo, peli-
culaes, piezas moldeadas o0 extrusiones.

Tas composiciones poliolefinices pueden pre-
pararse megclando intimanmente lqs polimeros, por cﬁq;
quier método, tal como por ejemplo volteando juntos
los polimeros juntos, mezeclado las poliolefinas pulve-
rizadas con una solucidén de la poliamida bdsica en un
disolvente voldtil, y a continuacién secando y granu-
lando la mezcla, o moliendo los polimeros en mezclador
de rodillos calientes o Banbury. La mezcla uniforme
e Intima de los polimeros, puede facilitarse por la
adicidén de agentes disPerséntes, tal como, por ejemplo.
agentes de superficie activa, tales como alcoholes gra-
sog de cﬁdena large.

Los Ejemplos siguientes aclaren la naturale-
za de este invento y el modo de aplicarlo., Las partes
¥ porcentajes son ponderales y los puntos de fusidn
se miden utilizando un microscopio polarizante de pla-
tina caliente.

Ejemplo 1

Se preparan una copoliamida bésica, calentan
do juntas 146 partes de dcido adipico, 226 partes de
bis~hexametilentriamina y 1017 partes de ﬁ-—caprolacta-—
ma, durante 2 horas a 224°C a la presidn ordinaria. El
producto, que tiene un punto de fusidén en cristalitas
de 190°C y una relacién de viscosidad de 1,16 (solu-
cién al 0,5% en deido férmico a 25°C) contiene 1,7% de
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nitrégeno 56.5005 gtgm§ado por titulacién.

Ia copolismida pulverizada (5 partes) se.-

mezcle intimamente con 45 partes de polipropilengu .

('S

isotdctico pulverizado y se hila en fusién a 21000.*

s *

La hebra hilada se estira con una relacién &e‘esgé;.
raje de 4:1 utilizando un tambor de estirado calen-—

tando a 110°C y una plancha caliente a 120°C, obtéé'
niéndose uns hebra estirade de 5,1 deniers por fiiﬁ;
mento que se trata en estado flojo, durante 30 miéuf
tos o 140°C, ¥ que es ficilmente tefiible con los co-
lorantes dcidos Solway y Azul Celemte B(Indice de co
lores n? 62.105) y Azul Nylomine G (Indice de Colo=-

res azul &cido 14).

Ejemplo 2 .

Se prepara una copoliamida bdsica calentan
do juntas 730 partes de una mezcla de deido adipico,
1080 partes de bis-hexametilentriasmina y 705 partes
de caprilactama, durante 2 horas a 260°C en atmésfe-
ra de nitrégeno.

El producto, que tiene un punto de fusién
en cristalitas de 14300 y una relecidén de viscosidad
de 3,52 (solucidn al 0,5% en dcido £érmico al 90% a
25°¢), contiene 3,7 % de nitrdgeno bdsico y 0,06%
de grupos carboxilo terminales, determinado por ti-
tulacidn, |

Se megelan 5 partes de copoliamida pulve=
rizada, intimamente, con 45 partes de polipropileno
isotdetico pulverizado y se hila en fusidn a 210%¢,
La hebre hilade, estirada como en el Ejemplo 1,pue-

de tefiirse fdcilmente con log colorantes dcidos azul
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Celeste B de Solway (Indice de colores ne 62,105) y
Rojo Nylomine 2BS (Indice de colores Rojo dcido 266),
agotdndose por completo el bafio de tincidn.

Ejemplo 3

Se prepars uns copoliamida bdsica, calentan
do juntas 292 partes de deido edfpico, 2,7 partes &é
cloruro de aluminio y 1576 partes de dodecanolactana,
durante 75 minutos, a 280°C en atmésfers de nitrdgeno,
Ia mezcla se enfria a 100°C ¥ se aiiaden 440 partes de
bis~hexametilentriamina, y la mezcla se agite durante
otros 30 minutos & 28000, en atmésfera de nitrdgeno.

El producto, que tiene un punto de fusiédn
en cristalitas de 145°C y un relacién de viscosidad
de 1,68 (solucidén al 0,5% en dcido férmico al 90% a
25°¢) contiene 1,8% de nitrdgeno bdsico y 0,2% de gru
pos termineles carboxilo, determinado por titulacidn,

Se megclan intimamente 5 partes de la copo-
liamida pulverizada con 45 partes de polipropileno
isotdctico pulverizado y se hilan en fusién a 210°C.
TLa hebra hilada, estirada como en el Ejemplo 1, se ti
fie f4cilmente con los colores dcidos Azul Celeste B
de Solway (Indice de colores n? 62,105) y Azul Nylomi-
ne ¢ (Indice de colores, Azul dcido 14) agotdndose
por completo el bafio de tincidn.

-§oT4A -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la maneras de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse congtar que las disposiciones ante-
riormente indicada son suscepbtibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alieren su principio fundamen-
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tal, También se hace constar que el invento corresii'j
ponde g una solicitud de patente presentada en Ingla=
terra con el nimero 2642/66 de 20 de enero de 1966,que
fud completada el 5 de enero de 1967, acogiéndose por.
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenlos
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se sollclta‘
ler CERTIFICADO DE ADICION en Espatia sobre" Megoraa -
introducidas en el objeto de la patente principal ngxi
311.675, concedida el 3 de diciembre de 1965, por “PRQ
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS DE OLEFINASY,
caracterizdndose por lo siguiente: '

1.~ Nejoras introducides en el objeto de la
patente principal n? 311,675, concedida el 3 de Diciem=
bre de 1965, por "PROCEDIMNIENTO PARA LA OBIENCION DE
POLIMEROS DE OLEFINAS", caracterizadas porque se adi-
ciona a la poliolefina une poliamida bdsica, en una can
tided suficiente para proporcionar del-.0,05 al 1% en
peso, de nitrdgeno -bdsico en la mezcla, siendo la polia
mida bdsica el producto de reaceidén de uno o mds &cidos
dicarboxilicos o derivados de los mismos, con una polia
mina y una lactema que contenga de 6 a 12 dtomos de car
bono.

2.- Mejoras , segun la reivindieacidén 1, ca-
racterizadas porque el polimero afiadido tiene un punto
de fusién en cristalitas de 50 a 250°C.

3.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1 o 2,
caracterizadas porque el polimero afiadido es un copoli-

mero,

4.- Mejoras, segin la reivindicacién 3, caracte
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"rizadas porque e§ eévoﬁﬁzngs;forma substituyendo

parte del reactivo poliaming por una diamina.

5.~ Mejoras segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizadas porque la lactama
es caprolactame.

6.~ Mejoras, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizadas porque se adicio-
na del 0,5 al 20% en peso del polimero. _

T.~ Mejoras, segun cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 5, caracterizadas porque se adiciona
del 1 al 104 en peso del polimero.

8.~ NMejoras segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizadas porque lé poliolew
fing es polietileno lineal, poli-(4-metilpenteno-l)
estereo-regular, o polipropileno isotdctico.

9,~"lMejoras introducidas en el objeto de
la patente principal n? 311.675, concedidea el 3 de
diciembre de 1965, por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN-
CION DE POLIMEROS DE OLEFINAS", tal y como queda sus~

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memo:?a consta de once hojas, escriw-
ola cara.

Maaria, 19 ENE 0t

TAL CHEMICAL INDUSTRIES
MITED,

J, GOMEZ ACEBO Y MODEY
o o Flrmado: F. Hemsndez Rula
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