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Los compuestos susceptibles de polimerizarse
por radicales pueden ser injertados, frecuentemente con
rendimientos muy altos, mediante polimerizacidén o copoli-
merizacidén directa, inducida mediante radiaciones lonizan-

5 tes ricas en energia, sobre sustancias macromoleculares,
por ejemplo polietileno, polipropileno o poli(cloruro de
vinilo). Por el contrario, es conocido que algunos polf{- .
meros de alto peso molecular, tales como por ejemplo po-
liésteres saturados y poliacrilonitrilo, sbélo muestran una%
10 tendencia muy pequefia al inerto inducido por radiaciones
ionizantes ricas en energia. Como el rendimiento aumenta

generalmente al aumentar la temperatura, se pueden llevar

a cabo en efecto, injertos sobre dichos polimeros de alto

My emver e et teaam woee v

peso molecular & altas temperaturas, lo cual , sin embargo,

15 tiene diferentes desventajas , y exige especialmente un

omaran

gran gasto técnico si la presién de vapor del sistema uti-

lizado a la temperatura de trabajo es de 1 atmbsfera o

mayor.

Se ha encontrado ahora que la capacidad de

20 reaccidén de polimeros de alto peso molecular en la poli-

merizacidén injertada o copolimerizacidén injertada directa,:

LY

inducida por radiaciones ionizantes ricas en energia, pue-

de ser elevada considerablemente, si se trabaja en un mar-

gen de temperaturas de reaccidn especifico para el polime-

25 ro de alto peso molecular en cuestién.
Segln esto, el objeto del invento es un
procedimiento para mejorar la polimerizacién injertada o
la copolimerizacién injertada, inducida por radiaciones
ionizantes ricas en energla, de uno o mis compuestos po=-
30 limerizables por radicales, sobre substratos a base de
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polimeros sintéticos de alto peso molecular, el cual esté
caracterizado porque el substrato y los compuestos poli-
merizables son llevados a una temperatura de reaccién

que se encuentra en el margen de temperaturas de transi-
cién vitrea del polimero de alto peso molecular que forma

el substrato.

‘El -procedimiento es apropiado en primer
lugar para injertos sobre poliésteres, especialmente poli
(tereftalato deetilénglicol), y ademis poliacrilonitrilo,
poliamidas tales como, por ejemplo, polihexametilenadipa-
mida (poliamida 66), condensados de &cido épsilon-amino-
caproico (poliamida 6) o de &cido ll-aminoundecanoico
(poliamida 11), y poliolefinas (por ejemplo polipropile-
noj.

De acuerdo con la bibliografia, para los
polimeros sintéticos de alto peso molecular mis importan-
tes existen los mirgenes de temperaturas de transicién

vitrea citados a continuacién.

Poliéster @ 65 a 852C (1)
Poliamida 663 45 a 659C (2)
Poliamida 63 4O a 60°C (3)

Poliacrilonitrilo: 95 a 1052C (4)

(puro, no modificado)

Polipropilenod -20 a -109C (5)

El procedimiento de acuerdo con el in-
vento transcurre de modo especialmente favorable en el
caso de injertos sobre poli({tereftalato de etilénglicol),
que en el margen de temperaturas de transicidén vitrea
muestra un pronunciado méximo del rendimiento de injer-
to. También las poliamidas y el poliacrilonitrilo mues-
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tran un maximo pronunciado'del rendimiento de injerto en
el margen de sus temperaturas de transicién vitrea. Para
estos polimeros sintéticos de alto peso molecular se pue~
den escoger temperaturas de reaccidén entre 4O y 852G, con
lo cual se pueden simplificar esencialmente el desarrollo
del trabajo técnico.

En el caso de otros polimeros sintéticos

de alto peso molecular, tales como polipropileno, en que

la reaccién de injerto ya transcurre con buen rendi- l

miento a la temperatura ambiente, en el caso de la apli-
cacién del procedimiento segin el invento se puede reduciy
fuertemente la dosis de radiaciones aplicada, lo cual tien
a su vez la ventaja de que se puede reducir la formacién
de homopolimeros y de reacciones secundarias perturbado-
ras. i

Los polimeros de alto peso molecular ci-
tados pueden ser sometidos al tratamiento segin el in-
vento en forma de léminas, fibras o hilos textiles, asi
como estructuras planas textiles tales como tejidos de
punto, tejido de telar, tejidos de malla y velos fibfq—
50S.

En calidad de radiaciones ionizantes se
consideran radiaciones electromagnéticas tales como ra-
diaciones ultravioleta, rayos X o rayos gamma, y ademés
electrones acelerados. En calidad.de manantiales de ra=-.
diaciones para los rayos gamma pueden servir por ejemplo

0o ¢ 137¢s.

Los electrones acelerados pueden ser to=-
mados por ejemplo de los aparatos de aceleracién de elec-
trones usuales, tales como los aceleradores de cascada,

de Van de Graaf o lineales.
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En calidad de compuestos polimerizables o

copolimerizables por radicales se consideran los que tie-

. nen uno o varios dobles enlaces polimerizables o copo-

limerizables, tales como hidrocarburos eventualmente sus-

titufdos, Acidos carboxilicos o &cidos dicarboxilicos que

' contienen dobles enlaces activados eventualmente sustitui-

- dos y sus ésteres,-alquinos-eventualmente sustituidos, &ci

dos alquincarboxilicos o &cidos alquindicarboxilicos asi
como sus ésteres, ademis mondmeros vinilicos o alilicos,

especialmente 4cido itacbnico, &cido maldnico, acido fu-

. mhrico y susbsteres o anhidridos; &4cidos acrilicos even-

tualmente sustituidos por alcohilo, acroleina o acrilo-
nitrilos; acrilamidas eventualmente sustituidas por al- ;
cohilo o sus derivados N-sustituidos; acrilatos de alcohild,
de cicloalcohilo o de arilo eventualmente sustituidos por

alcohilo, acrilatos de hidroxialcohilo eventualmente sus-

" tituidos por alcohilo, de alcohilo sustituido, de cicloal--

i cohilo o de arilo, acrilatos de dialcohilaminoalecohilo

eventualmente sustituidos por alcohilo, acrilatos de di-
siliconalcohilo eventualmente sustituidos por alcohilo, _
acrilatos de epoxialcohilo; ésteres vinilicos, tales comos
acetato de vinilo y ésteres vinilicos de Acidos carboxi-
licos superiores, ésteres vinilicos de &cidos carboxi-
licos sustituidos por alcohilo que contienen eventualmente
grupos sulfénicos; éteres vinilicos tales como éteres vi- |
nilicos de alcohilo, de cicloalcohilo o de arilo eventual~ '
mente sustituidos; siliconas sustituidas por vinilo; hi-
drocarburos arométicos o heterociclicos sustituidos por
vinilo; fumaratos de dialilo, maleatos de dialilo; fos-

fatos, fosfitos, o carbonatos sustituidos por dilo; asi i
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como vinilsulfonas.

Estos compuestos pueden ser utilizados so-
los o en mezclas. Pueden ser aplicados sobre el substrato
en forma de soluciones acuosas, soluciones en disolventes

5 orgénicos, emulsiones, suspensiones, y en ciertos casos
9

también en fase gaseosa..

La realizacidén del procedimiento segin el

invento puede tener lugar irradiando el compuesto o los

compuestos polimerizables juntamente con el substrato en
10 el margen de temperaturas de transicién vitrea del ultimo.:
Sin embargo, también es posible irradiar el substrato soli

4
+
{

a una temperatura que se encuentra por debajo de su marge"
de temperaturas de transicidn vitrea, preferiblemente a la
temperatura ambiente, y calentarlo a continuacidn, junta-

15 mente con el compuesto © compuestos polimerizables, a la
temperatura de reaccidén. En el dltimo caso, la irradiaciéﬁ
del substrato y/o su caldeo conjunto con el o los compues-
tos polimerizables puede tener lugaf bajo condiciones exen
tas de oxigeno.

20 Algunos ejemplos de realizacidn del inven-

to se explican con més detalle con ayuda de los dibujos.

Las figuras 1, 2 , 3 y 4 muestran diagramas referentes a

la dependencia del rendimiento de injerto con la tempe-
ratura de reaccidn péra diferente polimeros de alto peso
25 ~ molecular. e
; Ejemplo 13 Una tela previamente limpiada

a base de hilos de poli(tereftalato-de etilenglicol), 75/75

denier, no termofijada, es introducida en un recipiente

de vidrio, que contiene una solucién de 7,5% en peso de

4cido itacdénico, 7,5% en peso de acrilamida y 85% en peso
-6 -
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de agua. La proporcidén en el bafio de tratamiento es de
1:40 (1 parte en peso de tela por 4O partes en peso de
solucién). Elmgécipiente es cerrado, es llevado en una
estufa a una temperatura de 802C, y es mantenido durante
1 hora a esta temperatura. Después, el recipiente es so-
metido a la misma temperatura, durante 100 minutos, al
campo de radiaciones de un manantial de rayos gamma

6000 con una intensidad de 1,2 x lO6rad/hora, absorbien~
do el material irradiado una dosis de 2,0 Mrad. La tela
es sometida a continuacidén a una extraccién a fondo con
agua, y subsiguigntemente es secada hasta peso constante
y es pesada.

3i bajo las condiciones descritas'se varia
la temperatura de reaccién entre los valores de 60 y 1109C,
se obtiene un curso del aumento de peso de la tela depen-
diente de la temperatura, tal como se representa en la
figura 1. Es chocante que el rendimiento muestre a 80%2C
un importante méximo, que sSe encuentra aproximadamente 20%
més alto que el rendimiento obtenido a 1102C. A diferencia
de esto, de 60 a 7520 todavia no se alcanza practicamente-
ningin injerto sobre la tela.

Ejemplo 2:¢ Una lémina de poliéster es in-
troducida en un recipiente de vidrio, que contiene una
solucién de 7,5% en peso de 4cido itacédnico, 7,5% en
peso de acrilamida y 85% en peso de agua. La proporcién
en el bafio de tratamiento es de 1i40. El recipiente es
cerrado, es llevado a una temperatura de 802C, y despuds
de 1 hora es sometido a la accién de un manantial de rayo?
gamma 60Go con una intensidad de dosis de 1,2 x 106 rad/.

hora. Después de un tiempo de irradiaci’on de 200 minutos

- -



10

15

20

25

30
28.8.69

(dosis absorbida: 4,0 lrad), la lémina es sometida a una
extraccién a fondo con agua, con el fin de eliminar todo
el homopolimero formado. Las propiedades hidréfilas de la
superficie de la lamina de poliester asi tratadas son me-
joradas esencialmente. Dichas liminas injertadas a 809C,
asi como léminas injertadas a 70 y 90%C, fueron teifiidas
con verde claro de alizarina GNS. Secciones de micrdtomo
muestran que en todos los casos estéd injertada sélo una

delgada capa superficial . Con ello, las propiedades me-

cédnicas no han experimentado ninguna modificacién digna de -

mencién. La tabla 1 muestra la permeabilidad de las 1lé&-
minas tefiidas a la luz de longitud de onda 600 nm. Sor-

prende que la intensidad de color de la lémina injertada

a 802C sea mayor que la intensidad de color de las léminas °

injertadas a 70 y 909C.

Tabla l. Permeabilidad de liminas de poliés-

ter tefiidas para la luz de longitud-de onda 600 nm.

ey ey

Temperatura en el

injerto en grados C No injertado| 70 80 90

Permeabilidad a la

luz en porcentaje 100 98 29 75

Ejemplo 3% Un hilo“hilado textil a base de
hilos de poli(tereftalato de etilénglicol), 75 denier, es
introducido en un recipiente de vidrio que contiene una
solucién acuosa al 15% en peso de partes iguales de &cido

itacdénico y de acrilamida. La proporcidén en el bafio de tra
-8 -
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tamiento es de 1i 200. EIL recipiente es cerrado, es lle-
vado a una temperatura de 802C, y después de 1 hora es

sometido a la accidén de un manantial de rayos gamma

; %0¢o con una intensidad de dosis de 1,0 x 10° rad/hora.

. Después de 20 horas de tiempo de irradiacién (dosis absor-

" bida 2,0 Mrad) el hilo hilado es extraido a fondo con agua.

"y es secado.

i posee, igual que uno no tratado, un punto de fusidén de

El hilo hilado asi tratado muestra, a dife-
rencia de un hilo no travadoc sélo una limitada variacién de
longitud , cuando es calentado en estado seco bajo una car-
ga constante de 0,01 g/denier, lentamente, con una velo-
cidad de caideo constante desde por encima de 2202C hasta
2602C. Hasta 345%C en el hilo injertado no se puede obser-

var ninguna fusién de las fibrillas bajo el microscopio de ..

i punto de fusibn, mientras que un hilo hilado tratado a 702C

: 2562C. Un hilo hilado correspéndientemente injertado a 902C

muestra a diferencia de ello, un intervalo de fusién de
262 a 2852C.
Ejemplo 4% Una tela previamente limpiada a

base de hilos de poli(hexametilenadipamida) es introducidaf

‘ en un recipiente de vidrio, que contiene una solucién de

7,5% en peso de 4cido itacénico, 7,5% en peso de acrilamida
y 85% en peso de agua. El recipiente es cerrado, es llevado
a una temperatura de 50°C y es sometido durante una hora ;
a la accibén de un manantial de rayos gamma 6000 con una !
intensidad de dosis de 1,2 x lO6 rad/hora durante 50 minu~§
tos (dosis absorbida t 1 Mrad). Después, la tela es ex- |
traida a fondo con agua y es secada. En la figura 3 estén

indicados los aumentos ponderales de la tela en porcen~

-9 -



tajes para las teuperaturas de 20 a 100°C. El méximo de
rendimiento se encuentra en 502C.
Ljemplo 53 Un tejido de punto de hilos a
base de un condensadé de &cido épsilon-aminocaproico (po- .
5 liamica 6) con un titulo de 70/22 denier, es introducido -
en un recipiente de vidrio, que contiene una solucidn al
15% en peso de partes iguales de 4cido itacénico y acril-:
amida. El recipiente es cerrado, es llevado a una temf
peratura de L402C y también es sometido durante una hora '
10 a la accidn de un manantial de rayos gammé 6000 con una
6

rad/hora durante 50 mi- :

nutos (dosis absorbida 1 Mrad). Después de esto, la telaf

intensidad de dosis de 1,2 x 10

es extraida a fondo con agua y secada. En la figura 2 estén

indicados los aumentos ponderales de la tela en porcen-

15 taje, para temperaturas entre 20 y 1002C. El méximo de i
rendimiento se encuentra en 40°C. !

Ejemplo 6: Una tela previamente limpiada l

a base de hilos de poli(hexametilenadipamida) es condu~-

cida, humedecida con agua (absorcién de agua aproximada-

20 mente 400j%) a 209C, con una velocidad de 2,4 cm/segundo
bajo un acelerador de electrones de LO00 KeV, cuya inten- %
sidad de radiacién es de 0,2 mAmp/cm. A continuacidn, %

la tela llega a una solucién de 7,5/7,5% en peso de écidoi

itacénico/acrilamida, que es mantenida a 502C. Después dé

25 un tiempo de reaccidén de 15 minutos , se lava a fondo con! ’
{

agua caliente. La tabla 3 nuestra el aumento ponderal de
la tela en comparacién con las telas que estaban a 2520 y

752C des-uds de la irradiacidén en la solucidn de mono-

méros.

30 - 10 - |
28-8009 |
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Tabla 3.- Aumentos ponderales de muestras de polia-
mida 6.6, injertadas por irradiacién de

electrones y subsiguiente reaccidn.

Temperatura de la solucidn
de monémeros, en 2C 25 50 "5
Aumento ponderal 'en por-

centaje 1,4 1,5 755

Ejemplo 7: Una tela de batista previamente

. limpiada a.base de hilos de poliacrilonitrilo modificado

. es introducida en un recipiente de vidrio, que contiene

| una solucién acuosa al 15% en peso de partes iguales de

* 4cido itacdnico y de acrilamida. Bl recipiente es cerrado,.

f es llevado a una temperatura de 709C y a continuacién es

. sometido durante 50 minutos al campo de radiaciones de un

' manantial de rayos gamma 60co (Intensidad de dosis 1,2 x

: 106 rad/hora) (dosis absorbidai 1 Mrad.) La tela es

 extraida a continuacién a fondo en agua y es secada. El

aumento ponderal de la tela es de 13%.

Si se varfa la temperatura de reaccidn entre
los valores de 50 y 1202C, se obtiene un transcurso del
peso de la tela tal como se representa en la figura 4.
Como el margen de temperaturas de transicién vitrea del
ﬁoliacrilonitrilo modificado se encuentra algo mlds bajo
el de poliacrilonitrilo no modificado puro, también se
obtiene el méximo del rendimiento de injerto a una tempe-
ratura algo mis baja, a saber a 709C. '

Ejemplo 8: Una tela previamente limpiada

- 11 -
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de hilos de poli(tereftalato de etilenglicol) 75/75 denier;
es sometida en un recipiente de vidrio cerrado, en pre- f
sencia de una solucidn acuosa, que contiene 2,4% en peso d%
4cido itacdnico y 10% en peso de L-vinil-piridina recien—ir
temente destilada a 802C, durante 100 minutos, al campo de;<
radiaciones de un manantial de rayos gamma 6000 (intensi- ;
dad de dosis : 1,2 x 10® rad/hora) (dosis absorbida 2
Frad.). A continuacién, tiene lugar una extraccién a

fondo con agua. El aumento ponderal de la tela asciende i
a 26%, en comparacién con 4,0, 17 & 15% en el caso de tem-év

peraturas de irradiacién de 70, 90 6 1002C. Por cuater- ?

nizacidén con sulfato de dimetilo se puede reducir consi- ;

derablemente la resistencia superficial eléctrica.
Ejemplo 9: Una tela previamente limpiada

de hilos de polipropilenoc es introducida en una solucidn

de estireno/cloroformo (proporcién ponderal 13il), es
enfriada a -1520, y es sometida a esta temperatura duran-
te 100 minutos al campo de un manantidl de rayos gamma

6000, que posee una intensidad de 1,2 x 100 rad/hora

(dosis absorbida 2,0 mrad). La tela es extraida a con~
tinuacién durante 2)4 horas en tolueno y es secada. Muestra?
|

3

un aumento ponderal de 8,4%. A temperaturas de -30, -20,
-15 y -10%C se obtienen rendimientos de 5,2, 7,1, 8,5y
2,0%. De esto se desprende que a -152C aparece un méximo E

del rendimiento.

- 12 -
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kista solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Suiza, el dia 27 de Agosto de 1.968, bajo el Ne
12837/68, CO8f se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién.en Espafla por VEINTE afios, son los
sigulentess %
l.- Procedimiento para mejorar la poli-

merizacién injertada o copolimerizacidn injertada inducidai
por radiaciones ionizantes ricas en energia, de uno o va- |
rios coumpuestos polimerizables por radicales, sobre subs- .
tratos a base de polimeros sintéticos de alto peso mole- i
cular, caracterizado porque el substrato y el compuesto o !
compuestos polimerizables son llevados a una temperatura dé
reaccidén que se encuentra en el margen de temperaturas de
transicién vitrea del polimero de alto peso molecular que
forma el substrato. . '

2.- Procedimiento segin la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porque el o los compuestos poli-
nerizables son irradiados juntamente con el substrato en
el margen de teiperaturas de transicién vitrea del Gltimo.

3.~ Procedimiento segin la reivindica-

c¢ién 1, caracterizado porque el substrato es irradiado a

una temperatura que seé encuentra por debajo de su margen
de temperaturas de transicién vitrea, preferiblemente a la
temperatura ambiente, y a continuacidén es calentado a la

- 1k -
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temperatura de reaccién juntamente con el o los compuestos,

polimerizables.
we. o= Procedimiento segin la reivindica-
¢ién 3, caracterizado porque la irradiacién del substrato
y/o su caldeo conjunto con el o los compuestos polimeri-
zables tiene lugar en condiciones exentas de oxigeno. :
. 5.- Procedimiento segin la reivindica-
eién 1, caracterizado por que en calidad de compuestos
polimerizables por radicales se utilizan los que tienen
uno o varios dobles enlaces polimerizables o copolime~
rizables.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1 v la reivindicacién 5, caracterizado porque el o los
compuestos polimerizables son aplicados en forma de so-

luciones acuosas.

7.- Procedimiento segin la reimindicacidn
1, caracterizado porque en el caso de utilizar substratos
a base de poliésteres, poliamidas y poliacrilonitrilo
modificado se escoge una temperatura de reaccién dentro
del margen entre 4O y 852C.

8.~ Procedimiento para mejorar la po-
limerizacién injertada o copolimerizacién injertada, in-
ducida por radiaciones ionizantes ricas en energia, de

uno o varios compuestos polimerizables.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, representado en los dibujos que se acompafian

- 15 -
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y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria contas de diecisels hojas

17SER1969

escritas a miquina por una sola cara.
Madrid,

P . A.
Albertf fo EW’“‘ 9

g

~ Pod

f.0.
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