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Esta invencidn se refiere a la preparacidn de ;
polimeros eleffnicos modificados, que tienen una afinided :

mejorada para los materiales colorantes 4cidos, en parti-

culer, a articulos conformados & partir de mezclas de poli
olefinas estereoregulares con clertes poliamidas bésicas,

Bg bien sabido gue pueden normalmente teiliirse

-articulos de poliolefinas dnicamente con dificultad, de-
ibido a la falta completa de grupos polares en la molécula
polimérica, a fin de formar puntos de unidn para las
-moléculas del colorante. En un esfuerzo para vencer esta
;dificultad, ge ha nropuesto incorporar eﬁ la poliolefina,
‘antes del procedimiento de conformacidn, una poliamida

‘formada mediante la policondensacibn de un &cido dicar-

box{lico y una poliamina que tiene dos grupos de amina

‘primaria y uno o més grupos de amina secundaria, tales co-

fmo dietdlentriamina y trietilentetramina, y opcionalmente
una diamina como un reemplazamiento para una porcidn de
la poliamina. Aungue esto ha dado como rosultado mejoras
‘en ciertos aspectos, no ha sido completamente satisfacto~
?rio en otros. De esta manera, durante la hilatura, dichos

éaditivos aparentemente toman parte en las reacclones de

[
i
i
)
1

ramificacibn y entrelazamiento en el exturbador, y even-
“tualmente provocan uvna acumvlacidn de presidn en el sis-
itema, csuficiente para requerir la terminacién de la hila-
“fura. Ademés, estos aditivos se degradan en presencia de

‘aire a manera de formar depbeitos sobre la cara de des-

‘carga de la boquilla. Zstos depdsitos se incrementan gra~
‘dualmente en masa hasta el punto en que interfieren fisi-
i

camente con la continuidad de la hilatura, ponidéndose en

‘contacto con el filamento, provocando de esta manera una
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ﬂruptura de la hilature,
Se he encontrado ahora que las desventajas an-
ftericmea pueden ser vencidas mediante la incorporacifn
ioon la poliolefina de una poliamida bAsica, formada media_n_;
Ste la reaccibn de wno o més 4cidos dicarbox{licos o deri-
?vados adecuados de los mismos, v. gr., §steres de Acidos :
;dicarbox:[licoa, con una polismine que tiene no més de dos |
‘grupos de amina primarias y uno o més grupos de amina ter-
‘ciaria. Opcionalmente, parte del reactivo de poliamina
puede ser reemplazado por una diamina. Estas eompoaiciones'
pueden hilaerse a filbras sin acumulacién excesiva de pre-
sibn, y sin degradaciln excesive del aditivo.

Consecuentemente, mediante la presente invencién
se prevee una composicifn de poliolefina que comprende de
80 a 99,5% en peso de una poliolefina estereo-regular, y
de 0,5 & 20% en peso de una poliamida bésica del tipo in- |
dicado, dicha poliamide bésica estando presente en una can
tidad suficiente para proveer de 0.1 & 1.0% en peso de ni
trégeno bésico, en la composicifn. '

Les poliamidas bésicas, de conformidad con la
‘invenci_ﬁn,' son polimeros de condensacibn los cuales son
;subs'bancialmente insolubles en agua, y los cuales tienen
une escala de punto de fusifn caracteristica de los polf-
%meros del tipo de condensacibm, y que caen dentro de los
jl:[mites de aproximadamente 508C & sproximademente 2508C.,
i:med:!.do con un aperato de punto de fusifn de Fisher-Johns.
fSi la escala de punto de fusiln de polimero bésico excede
‘de aproximadamente 2502C, la composicifn de poliolefinas |
;que lo contienen se coﬁfoma menos fécllmente a articulos

unifarmes, Estos polfmeros, ademés; no sufren ramiﬁcaci_bn;

540569
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¥ entrelazamiento durante la exturbacién de las composi-z
ciones de poliolefina, y no se degradan excesivamente du
rante el proceeado;
En la preparacifn de estas poliamides, el boi-
do dicarboxflico o su derivado, se hace reaecionar con
la poliamina y, opcionalmente una diemina a téﬁperaturasi
comprendides entre aproximademente 758C, ¥ aproximadsmen=
te 2502C., durante un periodo de aproﬁmadamente 0425 ho
ras a épro:d.madamente 6 horas, hasta que los volitiles sef
eliminen substancialmente de manera completa. El 4cido
dicarbosilico o su derivado, pueden emplearse solos o enf
una combinacibn con otro &cido. Ia proporcién molar de ‘
fcido dicarboxflico o su derivado a poliamina o pbliaminaf.
y diamina, preferiblemente serd de aproximadamente 0:95:3;
a aproximadamente 1.10:1. Se reconocerd, por supuesto, '
que pueden emplearse proporciones fuera de esta escale I
con resultados un poco menos satisfactorios. La diamina

puede emplearse pare reemplazar hasta aproximé.damente

60% o més en peso de la poliamina. Ya que la solubilidad:

en o compatibilided con las poliolefinas de poliamidas
bésicas de conformidad con la invencifn se controla en
gran parte por la longitud de cadena o cadenas de carbo-g
no en los reactivos, se prefiere que por lo menos uno de

los reactivos tenga por lo menos una cadena de carbono

de 4 & 12 Atomos de carbono. Alternativamente, puede em-%
plearse un reactivo monofuncional, el cual puede ser u.na‘
amine o 4cido carboxf{lico, en el procedimiento de polime-é
rizacifn, tanto para controlar el peso molecular del.pbl_f_
mero producido o su compatibilidad con la poliolefina, eng

cuyo caso se prefiere una longitud de cadena de carbono
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de 4 ‘a 24 &tomos.

El &cido dicarboxflico o su derifado, puede
ser de los tipos alifético, aromético y heterociclico.
Acidos alifdticos que pueden emplearse para producir

las poliamidas bésicas son &cidos oxAlico, malénico, su
cefnico, glutérico, adfpico, pimflico, subdrico, azeldi

co, seblcico y dcidos de férmula HOOG—(GHQ)n-COOH, en

donde n es mayor que 8, Son 4eidos dicarboxflicos aromé-

tieos, tipicos que pueden emplearse, fcidos ftdlico, isg
f£t4lico, terefthlico y &cidos de la fhrmula:

HOOC~ (CH
( 2)11

en donde n es 1 o més. Son fcidos heterociclicos tipicos

que pueden emplearse en la mresente, fcidos dicarboxfli-

cos de piperidinas N-substitufdos, dcidos dicarbox{licos

de quinolina e isoquinolina, y écidos dicarboxflicos,

w,w!-N-substituldos, v.gr.

.

M

HOOC (CE - -
» 2}n-n (CHa)_n COOH

-5-

34
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i de dos grupos amino primarios y wmo o més grupos amino-

. en donde R puede ser un grupo alifftico &ramificado 0 no
i pamificado), cicloalifitico, arilo o hetereciclico’

Seglin se indicb previamente, las poliaminas oon
templadas para emplesrse en la presente, contiene no nés
i
terciarios. Una clase de tales poliamipas adecuadas para !
emplearse en la presente, son aquellas que tienen la fér-;
mulé general '

i
!
t
B
¢

- . [N e -NHR
R

en donde R2 YR A pueden ser un grupo alifético (ramifica-';
do o no ramificado), cicloalifftico o arilo, y puede ser :
el mismo o diferente, P“.I. v R pusden ser hidrbgeno, un |
grupo alifftico (ramif:.cado o no ramificado), cicloali- i
P4tico o arilo, ¥y puede ser el mismo o d:l.ferente, y R3 ess
wn grupo alifitico (ramificado o no ramificado), cicloa-

lifdtico, arilo o heterocfclico. Son ejemplos tipicos de

esta clase de poliaminas N,N'-bis (3-aminopropil)metila- ‘
mina, que tiene la siguiente férmulas ;

CH i
' 3 §
Hp N-(0H)3§-(CE) 3~ my,

-

¥ bis-(4-alfa-aminotolil)-metilamina, que tiene la sigu:l_en-.
te Lérmula:

3
H

340569 |
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Otra clase de polisminas adecuadas para empleexr
se en la presente, son aquellas que tienmen la siguiente

férmule general:

en donde Ry B, ¥ R3 ¥ R4 pueden ser hidrégeno, un grupo
alifético (ramificado o no remificado), cicloalifético,
arilo, alcoxi, o heterociclico, y puei‘ie ser el mismo o
diferente, R5 puede ser un grupo alifitico (ramificado o
no ramificado), cicloalifftico, arilo o heterociclico, Rg
puede ser hidrbgeno, un grupo aliffitico (remificado o no
remificado), clcloalifitico, arilo o heterocfclico, y X
puede ser H o el grupo RG NHRs-; en donde R5 Yy R6 son

igual que antes, ;
!
Son ejemplos tipicos de esta clase de poliaminas

340569




N-aminoetlilpiperazina que tiene le siguiente f£érmulas

H-N; N- (CH - NH
5. /. 2)2 2
eis - o trans-2,5-dimetil-N-aminoetilpiperazina que tieneé
la siguiente férmula: f
10 : ;
i »,
i
i
15
20 N,N!-bis (beta-aminoetil)-piperazina, que tiene la siguie_r; .
te férmulas . %
|
25 '
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x N,R'~big (beta-aminoetil)—(cis o trans)-2, S-dimetilpipera-
. zina, que tiene ls siguiente férmula:

CH
3

H (cE, ) - / \N (cnz)zm

A 2

'
1
3
i
1
i
!
i
\
T
i

CH
3

| Todavia otra olase de poliaminas adecuadas para'
| emplearse en la presente, som aquellas que tienen la si-

guiente férmulas

H N-(CH

endbnden=0a16. i
!

Tas dieminas contempladas para emplearse en la I
presente como un reemplazamiento opelonal para un porc'::’t,36_ng
de la poliamina, pueden ser alquilidendiemines, v. gre l
etilendiamina, trimetilendiemins, tetrametilendliamina, pe_r_zi
temetilendiemina, hexemetilendiamina y dieminas de la £ér |
mule H2N (--(3‘1:12)1'1 FH,, en donde n es 6; dieminas arcmﬁ-
ticas de la férmula: ; §

340560
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H2N (032)5;; / \\ f?Ha)'nN?Ia en donde n-i- 0a 16;ji

e

4, 4'-diaminobifenileicloalifétieas, Ve Eley 1, 4.-diaminoci-
clohexano, p-fenilendiamina, e‘bc’: ;
Las composiciones de policlefina de ls invencié:é
pueden prepararse mezclando :[ntimameﬁte los polimeros me-;
diante cualquier método, como por ejemplo, revolviendo
los polfmeros pulverizados conjuntamente, mediante mezcla-;
do de la poliolefina pulverizada con una soluecién del po-§
1fmero bésico en un solvente voldtil, seguido por secado
¥ grenulacién de le mezcla, o por moliends de los ppl-_i_me-z
ros en un rodillo caliente o en un mezclador de Banbury. !
Le mezcla uniforme e Intima de los polifmeros puede faci- ‘
literse mediente la adicibén de agentes de dispersifn como’
por ejemplo, agentes tensioectivos tales como alcoholes §
gresos de cadena large. f
La cantidad de poliamida bésica contenida en 1&3
composieiones de poliolefina de esta invencibn, depende ert
clerto grado del polimero particular empleado, y de la in=
tensidad del matiz requerido en los articulos conformados
& partir de las mismes. En general, de 0,5 & 20% en peso
de le composicibn, preferiblemente de 1 a 10%, en una cen-
tidad adecuada, y esta cantidad de aditivo no interfiere
con el procesado de la poliolefina o dafia las propledades

de los artfculos conformados a partir de la misma. Ya que ;

o 340569
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' neral es suficiente para todos los propbsitos de 0.l a

' 1,08 en peso de nitrfgeno en la mezcla.

/ § ‘F
48 'nmm%

la afinidad del colorante 4cido depende primariasmente de

la centidad del nitrbgenoc blsico presente en le composi—;
cidn, y ya que el contenido de nitrégeno bdsico del pol-i-f
mero bésico efiadido puede varier, se prefiere_ controlar l‘
Ja contidad de polfmero afindido, dentro de los limites |
enterioreb, en términos del contenido de nitrégenc bésico
de la composiciln de poliolefina. Para tefiidos pélidos, 1

puede emplearse tan poco como 0,1% de nltrbgeno bésico,

. pero pars la acumulacién mfs elevada de color y los mati-%

ces més intensos, se requiere une mayor centided. En ge-?

La presente invencién puede aplicarse a cual-

ficidos o materiales colorantes premetalizados, de art:[qu

' los conformedos de poliolefinas estereo~regulares (como

- quier poliolefina estereo—-regular, y se ha encontrado «
. que es particularmente {til para mejorar la afinidad del '

colorante &cido, en particular pera materiales colorantes

|

i
'

' por ejemplo, polietileno lineal, poli (4-metilpenteno-~1)

| estereo-regular o polipropileno isotéctico), & partir de |

| lag cusles pueden producirse fibras o filementos textiles
: ' dtiles mediante hilatura por fusiln o solucibn. la inven-
' clén no se limite a mejorar la afinidad del colorante

\‘ 4cido de articulos pare empleos textiles, sino que puede

: aplicerse igual y fécilmente a otros artfculoe conforme~ |

dos de poliolefinas estereo-regulares, como por ejemplo,

- peliculas, moldeos o exturbaciones.

Los ejemplos que siguen ilustran ls nsturaleza

de la invencibén y la forme en la cual puede realizarse.En

. estos ejemplos, todas las partes.y porcentajes estén en

340569
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peso & menos que se establezeca otra cosa, y las escalas
del punto de fusifm se determinan empleendo un aperato de
punto de fusién de Fisher-d ohns’s'

EJEMPLO I

Se prepar$ une poliamide bésice que contiVene

grupos de amina terciaria a partir de los siguientes ingre~

dientes en las proporciones indicadas:

{

|

E

|

0,7875 moles de hexametilendimmina (aeuosa eﬁ

1.50 moles de &cido azeldico
|
i |
0,7875 moles de N,N '-bis (3-aminom'opil)me- {
' $1lamine’ |
]

El 4cido azelé.ico se colocd en un recipiente de resins, de

500 ml., equipado con un ag:'.ta.dor de acero inoxidable, c

> _1IB_&

densador de separacién, entrada de nitrdgeno,, term6metr
¥ embudo de adicibn. Ias aminas se afiadieron conjugadamente
al bafio de fusifn &cido (1152C.) con agitacifn en una at- ;
mésfera de nitrégenc. La adici&n de amina debe tomar de 20
a 30 minutos. Cuando 1as eminas hen sido aﬁadidas, la tem~
peratura se elevd a 1759C. durente 2 haras. Finalmente ’ se;
aplichd un vacio (50 mm. "de mercurio) durante 30 minutos
E]l producto se vé:_c'l':ib répidamente en une charcla de alumi-§
nio, y se dejb enfriar en un desgcador sobre CaS0 4 o una
atmfsfera de nitrégeno. El producto resultente fué de colar
jblanco, y tuve una escala de punto de fusidn de 16320,°8"
1679C y une viscosidad relative (solucifn al 2% en 4oido

férmico al 90% a 259C. ) de 1,64,




Se prepar$ de manera similar une polismida bési-
Eca que contiene grupos de smina pecundaria, a partir de
‘los siguientes ingredientes:

1.50 moles de 4cido sebdsico
0.7875 moles de hexametilendiemina (acuosa en
un 60%), ‘
0.7875 moles de dietilentriamina,
10
‘Bl producto tuvo une viscosidad (solucién al 2% en fecido
férmico al 90% en 258C) de 1.8 a 1.9
| Poliémidae; preparadas segin se deseribif ante-
iriarmente, se mezclaron con polipropileno isotéctico (po-
15 lliamida 7.5 pertes; polipropileno, 92.5 partes), y cada
mezcle se exturbd después & temperaturas comprendidas en-
tre aproximadamente 200 y 2109C, a través de un tamiz de ‘
325 mallas y una matriz pera former hetras las cuales se
alimentaron despuds a través de agua de enfriamiento y un
- sortadar, pere formar pastillas:

4) final de 9 horas, la presifn, en el caso de
la composicifm de polipropileno que contiene & la poliami-
de hecha a partir de la poliamina que contiene grupos ami-
no secundarios, se habfa incrementado a 45.7 kg/cm®. En
contraste, en el oaso de la composicidn de polipropileno

25 que contiene a le poliamida hecha a pertir de la poliamina
que contiene grupos emino terciarios, la presiln al finel
de 11 horas fué de 7.03 kg/cmz. ...

~ Se exturbaron tembién composiciones de polipropi-
leno que contienen estas poliamidas, a través de wn témiz

30 de 180 mellas, y se hilaron & un hilo. Con bese en verias

| I40560
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: oparaciones, en el cago de la composicibn de polipropile-§
no que contiene & la poliamide heche a partir de la poli

mina que contiene los grupos de amina secundarios, hubo

S

un depbsito severo sobre la cera de la boquilla después de

aproximadamente 12 & aproximadamente 15 horas de hilatura.

Bn el caso de la composioibn que contiene & la poliamida

i

hechs & partir de la poliamina que contiene grupos de ‘
amine terciesrios, no hubo depdsito sobre la cara de la bo=
quilla después de 30 horas de hilaturs,
EJEMPLO 2

Se preperaron polismidas & pertir de las siguien
tes formulaciones, de confoarmidad con el procedimiento del
§T::;]emplo 1.

: (1) 1.50 moles de &cido sebdsico de calidad
‘ ' | de polfmero
; 0,;8%5 moles de hexametilendiemina (acuosa
? _ en un 60%).
| 0.7875 moles de N;N'-bis (3-aminopropil)
metilamina -
(2) 2.0 moles de foido sebdcico ._
1.05 moles de hexametilendiamina (acuosa :
en un 70%). :
1,05 moles de N-aminoetilpiperazina. ;
(3) 2,00 moles de dcido azelbico

1.05 moles de hexametilendiamina (acuosa
en un T0%).
1.05 moles de N'-}é.minoetilpiperazimo

3L0560
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Lios poliamidas resultentes tuvieron las caracterisiicas

. mostrades en el siguiente cuadros

CUADRO
‘ Viscosidad Escala de
i Poliamida, relativa(.) Zfusibn Color
. A partir de (1) 1.25 170-1769C Blanco
| A partir de (2) 1.52 177-1822¢ Amarillo p&lido |
;A partir de (3) 1.53 164-1702C Amerillo p&lido

; (.) Solucién al 2% en &cido férmico al 90% &
252C, ‘ ' |

!}

Estas poliemidas se ﬁezclaron con polipropile~ ;

no isotéetico, y después se valoraron en exturbacifn de
 hilatura, en comparacién con las composiciones de poli-
: propileno que contienen une pollamide preparede utilizan—i
" do e poliamina que contiene grupos de emina secundarios,
de conformidad con el procedimiento del Ejemplo 1. Los
' resultados fueron comperebles con aquellos obtenidos en
el Ejemplo 15

Egte solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 25 de Mayo de 14,966, N®
552,722 y 15 de agosto de 1.966 N2 572,238, se acoge &
los beneficios del art? 21 del vigenmte Estatuto sotre Pro-
pieded Industrialiy
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Los puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de pa-
tente de invencidn en Espafia por VEINTE afios son los ei-
guientess

1.~ Un método para la preparacibm de una compo-
gicibn de poliolefina que comprende mezclar Intimamente,
de 80 a 99,5% en peso de una poliolefina estereo-regular
y de C,5 a 20% en peso de una poliamida bésica que com-
prende el producto de reaccién de un fcido dicarbokilico
o su derivado y una poliamida que contiene no més de dos

grupos amino primarios y uno o més grupos amino tercia-

. rios, en donde dicha poliamida bAsica se cncuentra pre-

sente en una cantidad suficiente para proveer de 0,1 a
1,0% en peso de nitrbgzeno bdsico en la composicibn.

2.~ Un método segin la reivindicacibn 1, en el
que se reemplaza por una diamina hasta 60% de la polia-
mina,

3.- Un método segin la reivindicacibn 2, en el
gque la poliamina es metil-bis (3-aminopropil)emina, y
la diamina es hexametilendiamina.

4.~ Un método seglin la reivindiczecibn 3, en el

: gque la polioclefina se selecciona del grupo que compren—
' de polietileno lineal, poli (4-metilpenteno-l) estereo~

: regular y polipropileno isobéctico.

5.— Un método para la preparacibn de una come~

. pogicibn de poliolcfina,

540569
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Pal y como se ha descrito em la Femoria que an~- |

tecede, y con los fines jue se hen especilfic.do.
; Bsta Neuoria consta de diez y siete hojas escri-
tas a mAquina por un: sola cara.

- ! 1
ladrid, 1 5 VAR 1968
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