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INVENCION

‘por "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE FIBRAS TEXTILES®
a favor de la firma italisna MONTECATINI EDISON S,p.A.
regidente en MILAN (Italia)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a le preparacidn de fibras
textiles y asimismo de peliculas, cintas, objetos moldeados
¥ s;milares, a base fundamentalmente de polimeros olefinicos,
particularhente receptivas para los colorantes de las diver-
sas clases, y en particuler para los colorantes bdgicos y
los colorantss catidnicos bdsicos,

Més particulermente, este invento se refiers a la
preparacién de fibras textiles tingibles mediante extrusién
de mezclas de polimeros olefinicos con polimeros ceracteriza~ -
dog por la presencia, en su cadena polimérica, de wnidades

egtructurales del tipos
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R~C-P = 0 .
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donde R, R', R" y R"', iguales o difersntes entre si; son
dtomos de hidrégeno o grupos alquilicos (de preferencia,
grupos metilicos) o grupos fenilicos,

La modificacidén tintdrea de las fibras polipropild
nicas por adicidn de compuestos receptivos para losg coloran-
tes bdsicos ha %ido objeto de diversas patentes., Asi, sec han
reivindicado aditivos constituidos por compuestos que contie
nen grupos funcionales carboxillicos (patente alemana

Ne 1,106,450 y patente inglesa N2 904,798), por compuestos

- que contienen grupos funclonales sulfdnicos (patentes ingle-

sas Ne 639,567 y Ne 902,587) y por derivados de fésforo, como
haluros de polifosfonitrilo y polimeros fosfoclorurados (pa-
tente italiana N2 649.673).

La adicidn del propileno con tales modificadores
ha sido sin embargo no golo de eficacia limitada, ya sea por
tgndenoia a la descomposicidén térmica de muchos aditivos
(en particular de los que contienen grupos carbexilicos) en
las condiciones previstas para la traﬁsformacidn del polime-

ro ¢n fibras, ya sea por la receptividad para los colorantes
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bésicos, que para muchos aditivos no es muy satisfactoria,
La peticionarie ha Cescubilerto ahora sorprenden~
temente, y egbo constituye el objeto del invento, que pucden
obtenerse fibras tingibles con colorantes bdsicos y catié-
nicos bésicos hilando mezclas de polimeros olefinicos cris-
talinos junto con polimeros caracierizados por la ?resencia,

en su cadena polimérica, de unidades estructuralesvdel tipo:

Esl R“

¢ -
? Rl"l
i
¢ o

HO=C -« P= 0
! \\\OH !
R
N “n

donde R; R', R" y R"1, iguaies o difercntes entre si, pueden
ger Atomos de hidrégeno, grupos de alquilo (de preferencia;
grupos de metilo) o grupos de fenilo,

Log aditivos objetos de ¢ate invento muegstran
buena recoptividad para los colorantes bédsicos y catidnicos
bésico; v son térmicamente cstables en las condiciones de
opéracidén previstas para la hilatura,

Los aditivog usados como modificadores tintdreos
gegin cste invento se obtienen por reaccién de polimeros y
copolimeros que contienen grupos carbpnilicos con PCJ.3 e
hidrélisis consecutiva en medio dcido, segin el método descri-
to por Q.S. Marvel y J.C. Wright, Jour, of Polym, Science,
8, No 5, phg. 495 (1952).
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Aptos para usar eﬁ la reacei§n el Pcl3 son los
eopoiim@rOs de ostireno/metilvinilcetona, de buﬁadie#q/metilvi—
nileetona, de metilacrilato/metilviniloetona; de me?ilmeﬁacri—
lato/metilvinilcetona, de acrilonitrilo/metilvinilcétona, de
estireno/metacroleina; de estireno/aldehido cindmico, de esti-
reno/metilisopropenilcotona, de estirenq/benzglcetoﬁa, de
estireno/benzalacetofenona, ote,, y los poliméros como la

polimetilviniloctona y similares, Todos estos polimeros y

~ copolimeros so obtienen por polimerizacidn en disolventies,

segén los métodos conocidos, Al final de la polimerizacién,
1los polimeros y copolimeros; disuellbos en sl disolvénte, se
hacep reaccioﬁa? directamente (o sea sin aislarlos de antema-
np) con el PClB,‘deapués de eliminar el posible mondémero no
convertido,

La reaqgién con el PCl3 se desarrolla a la temperae.
tura del ambiente, pero preferentemente a temperatura com-
prendida entre 202 y 302¢, por tiempos de reaccibn de 1 a 50
horas,

Tuego se pase a la hidrélisis afiadiendo a la solu~
cién un 4cido (mds particularmente, doido acético glacial);
la reaccién de hidrblisis se efectia o la temperatura del '
ambiente y por 1 & 50 horas, Iuego se vierte todo en agua,
se separa por filtracidn el polimero precipitedo, se le lava
con agua y por Gltimo se le seca,

La polimerizacibén y 1a reaccidén de los polimeros
con el Pcl3 se llevan a caho en disolventes o?génicos, prefe-
rehtemente en disolventes hidrocarburos (como, por ejemplo,
benceno, tolueno o xileno) o en otros disolventes, como

dioxano, cloroformo, ete.
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Segin este invento, los polimeros y copolimeros

que cont.enen agruvacioneg del tipo

LOH

g

H -C-P=0
4 \“OH

(R = H, alquilo o fenilo)
se afladen a policlefinas constituldas fundamentalmente por
macromoléculas isotacticas, obtenidas mediante poli@erizacién
de presidn baja con catalizadores estereoespecifioog, en can~
tided de 1 a 25%. - En concepto de poliolefinas cristalinas
se emplean de preferencia un polipropileno constituido funda-
mentalmente por macromcléculas iéotéctioaa, ohtenido mediante
polimerizacién estereoespecifica del propileno, y los copoli~
meros del propileno con el etileno; de contenido predominante
en propileno y que muestran esgtructura fundamentalmente cris-
talina,

Idéneas para los fines de este invento son también
las poliolefinag crigtalinas obtenidas de mondmeros de la
férmulag R~CH=CH, (donde R es un grupo alquilico o ariligo
o un &tomo de hidrégeno), como polietileno, polibuteno~l,
poli-4~metilpenteno-l, polipenteno-l; polihexsno-l, poliocte-
no-l; poliestireno, etc, 7

La adicién al polimero olefinico de los polimeros
y copolimeros segin este invento se efectua en general por
gimple mezcla de los dos materiales en forma de polvos, No
obgtante, también es posible efectuar la adicidn por otros

métodos, como mezcla del polimero olefinico con una solucién
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del aditivo en un disolvente apropiado, seguida de evaporacién

[+

del proplo disolvente, o por adicién del polimero o copolimero
que contiene la agrupacidén fosfénica durante la polimerizacién
0 al final de la polimerizacién de la olefina,

Para la preparacidén de los hilados, se grenulan las
mezclas primersmente y luego se extruyen por medio'de dispo-
sitivos apropiados para la hilatura en fusiéﬂ, actuando en
ausencia de oxigeno; preferentemente,en'atmpsfera de gases
inertes (por ejemplo; nitrégeno),

'Ddrante la mezcla, puedsen afladirse a los polimeros
pigmentos, colorantes orgénicos o inorgénicos, estébilizadou
res, lubrioantes; dispersantes, eto,

Los hilados, despuds de la hilatura, pueden someter—
se a una operacidén de estiramiento con relaciones de cgbira-
miento comprendidas entre 1:2 y 1:20, a temperaturas compren-
didas entre 809,y 150¢C y en dispositivos de estiramiento cal-
deados con gire caliente o vapor o cualquien/gfﬁgdo seme jante
0 caldeados por medio de placas 9alefaotoras“apropiadamente
montadas; 0 bien; en alternativa, pueden someterse log hilados
a orientacién intensa después de la extrusién; segin cuanto
se ha deserito en las patentes anteriores a nombre de la misma
peticionaria,.

Ademés; los hilados pueden gometerse a un trata-
miento de estabilizacién térmica de las dimensiones con retrag
¢idn libre o impedida; a temperatura de 802 a 1600C, segln
cuantv ge ha descrito en las patentes enteriores a nombre de
la misma peticionaria,

La hilatura puede reslizarse en las hileras convenw-

clonaless pero de preferencia ge ubtilizan hileras con didmetro
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supe;ior a 0,5 mm y una relacidn de 1ohgitud/aiémetrp superior
a 1,1, pero preferentemente comprendide entre 10 y 30. Los
agujeros de la hilera pueden ser de seccidén trangversal con
parfil circular o no circular,

Lag composiciones tingibles segin este invento
pueden formar también la parte interna de una fibra conjugada
(bi-componente) o el revestimiento externo de una fibra de
esta Indole,

TLos hilados que se obtienen por extrugidén de las
mezclas gegin este invento pueden ser monofilamentos o pluri-
filamentos y se ubtilizan para la preparacidén de hilos engrosa-
dos o flocos y para la preparacién de estructuras no tejidas
en general ("spun bonded" y "non-woverd). |

Ademds de la preparacidén de hilados, las compogicio-
nes segin este invento pueden usarse también para la prepa~
racién de peliculas, cintas, objetos moldeados y gimilares,

Fl método, ademés de ser aplicable a los polimeros
olefinicos, resulta aplicable a los polimeros fibrégenos de
tipo diverso, como, por ejemplo, polimeros acrilicos, vinili-
cos; poliamidicog, de poliéster y similares,

" Lag fibras obtenidas por ol método de este invento
nuestran congiderable receptividad pnara los coldrantes, en
particular para los colorantes de las clases bésicas, baslco-
~catiénicas y plastosgolubles, y las fibras tefiidas resultan
dotadas de buena solidez a la 1uz; buena resisgtencia gl lava~
30 y buena resistencia a la abragidn,

Las fibras obienidas segin este invento pueden fefiir-
ge con 1los colorantes bdgicos o bdgico-catibnicos siguisndo

los métodos tinitbreos convencionaless no obstante, es preferi-
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ble hacer predecer g la tintura un tratamiento de pugna preli-
minar con soluciones acuosoalcalinas, a temperaturas comprensg
didas entre 20 y 1002C y por tiempos de 1 minuto, a 4 horas,
En la prdetica pueden aplicarse a este invento
amplias modificaciones y cambios sin por ello salirsa del
espiritu ni del alcance del invento, Para asclarar mds todavia
el concepto de dgte, siguen unog ejemplos ilustrativos ¥y no
linitativos, L
EJEMPLO 1

Preparacién del modificador

En un matraz de tres cucllos y 2 litros de;capacidad,
provisto de agitador, termémetro, refrigerador de reflujo,
tubo para la alimentacidn de nitrdgono y embudo de carga y

sumergido en un bafio termostdtico, se introdujeron:

- tolueno 500 ce
- egtireno ' 250 g
- metilvinilcetona 250 g
~ azO~bis~igobutironitrilo g

La polimerizacidn se efectud a 782C¢ por 10 horag,

Ia adicién de los monbmeros se llevd a cabo deépués
gue el disolvente hubo llegado a la ‘temperatura de polimeriza-
eidn,

La polimerizacidén se efecitub en atmosféra de nitré=-
geno, ILuego se ajustd la mezecla a temperatura de 252C y se afia~
dieron 250 ¢c de P013. A continuacién se conecté el matraz
a un frasco que contenia una sclucién de hidrdézido sédico
para la absorcidn del &cido clorhidrico desarrollado durante
la reaccidn,

Una vez ‘terminada la adicidn del FCI3, se prosiguid
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la reaccibén por 12 horas, hasta la eliminacidn completa del
dcido clorhidrico. A continuacibén se afiadieron 1000 cc de
deido acdtico y se agité la mezcla a 259C por 12 horas més.
Luego se la virtibé.en 5 litros de agua. Se precipité asi el
derivado fosfénico del copolimero, en forma de un poivo
blanco, Xl contenido de fésforo ascendid a 2,7%.

Preparacidén de las fibras modificadas:

Se mezclaron 500 g del derivado fosfénico obtenido
y 9;5 kg de polipropileno (indice de fusidén = 18; cenizas =
0,001%; residuo después de extraccibén hepténica = 97%).

A continuacibn se extruyé la mezecla a 2109@ y el
granulado resultante se trahsformé en fibras, en las condi-
ciones de operacién siguientes: ;

- Hilatura; temperatura del tornillo 25020
temperatura del cabegal extrusor 25020

hilera: de 60 agujeros de 0,8 mm

de didmetro y 16 mm de lon-

gitud,
presién méxima 39 kg/em?
velcesidad de arrollamiento 500 m/minutv
- Estiramiento: temperatura 1302¢C
medio vapor
relacidén de estiramiento 1l: 4.

Lag fibras agi obtenidas mostraron buena afinidad
para los colorantes bdsicos siguientes, despuds de tratamiento
por 1 hora a 259C con una solucibn de hidréxido sédico al 10%:
- amarillo deorline 5GL (C.I, bagic yellow 13)

- apgranjado, agtragon R (C.1, bagic orenge 22)

- verde, deorline JJO (C.I. bagic green 1)
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~ violado, deorline 5B

EJEMPTO 2

Preparacidén del modificador

En un matraz de tres cuellos y 2 litros de capacided,
provisto de agitador, termdémetro, refrigerador de reflujo,
tubo para la alimentacién de nitrégeno y embudo de carga 'y

sumergido en un bafio termostdtico, se introdujeron:

- ‘toluenoc 500 cc
- metacrilato de metilo 250 g
- metilvinilcetona 250 g
~ azo~big-isobutironitrilo 3g

La polimerizacién se efecﬁué a ‘15eC por 10 horas,
La adicién de 10s monomeros se llevé a cabo cuendo el disol~-
vente hubo alcanzado la temperatura de polimerizacién, Ia
polimerizacidén en: si se realizé en atmésfera de nitrégeno,

Luego se ajusté la mezcla a 252(C, se afiadieron
250 ce de P013 y se conectd el mairaz a un frasco que conte-
nfa wa solucidn de hidréxido sédico, utilizada para absorber
el deido clorhidrico formado durante la reaccién,

Une vez terminada la adicidn del P013, ge prosiguiéd
la reaccién por 12 horas, hasta la eliminacidn total del dci-
do clorhidrico, Iuegzo se afladieron 1000 cc de deido acédtico
vy despuds de agitar por 12 horas a 2596; ge virtid la mezcla
en 5 litros de agua, De este mg@o, el derivado fosfénico del
copolimero se precipité en forma de un polvo blanco,:

El contenido de fésforo ascendid a 2,8%.

Preparacidn de las fibras modificadas:

Se modificaron 500 g del derivado fosfénico obtenido

¥ 9,5 kg de polipropileno (Indice de fusgidn = 18; cenizas =
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0,001%; residuo despuds de extraccién heptdnica = 97%).
Luego sge extruyd la mezela a 2102C y el granulado
obtenido se convirtié en fibras en las condiciones de oOpera-

cién giguientes:

~ Hilatura: itempesratura del tornillo helicoidal 2502 ¢
temperatura del cabezal extrusor 25000
temperatura de la hilera 25020

hilera: de 60 agujeros de 0,8 mm
de didmetro y 16 mm de

longitud cada uno

presién mdxima 41 ke/ o’
velocidad de arrollamicnto 500 m/minuto
- Estiramiento: temperatura : 130e¢
tipo de medio vapor
relacién de estiremiento 1:4

Lag fibras resultantes mogtraron buena afinidad
para los colorantes bdsicos siguientes, después de tratamien~

to con una solucibn de hidrdéxido sbédico al 10%, por 1 hora y

a 2590:

- amarillo deorline 5 GL (C.I., basic ysllow 13)
- anaraﬁjado'astrazon R (¢,I. basgic orange 22)
- verde deorline JJO (C,I. basic green 1)

violado deorline 5B

EJEMPLO 3

Prepargcidn del modificador

En un matraz de tres cuellos y 2 litros de capacidad, -
provigto de termémetro, agitador, refrigerador de reflujo,
tubo alimentador de nitrégeno y embudo de carga y sumergido

en un bafio termostdtico, se introdujeron:
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tolueno

acrilato de butilo

!

netilvinileetone

azo-bis—isobuiironitrilb

]

La polimerizacién se efeqtué por 1 hora a 802C y
la adicién de los mondmeros se llevé a cabo cuando el disol-
vente hubo aleanzado la tempsratura de polimerizacibn, Iia po-
1imerizacién se realizé eh atmbsfera de ni%régeho.

Luego se ajustdé la mezela a 2590; se le afiadieron
250 ce de Pcl3 y se conectd el matrag a un frasco que conte~
nia una solucidén de hidrdéxido sédico, destinada a absorber
el dcido clorhidrico que se desarrolla durante la reacciédn,

Una vez termingda la adicidn del Pcl3, se Prosiguié
la reaceildn por 12 horas, ¢ sea hagta que se hubo eliminado
todo sl deido clorhidrico,

Luego se afiadieron a la mezcla reaccional 1000 cc
de doido acético y se mantuvo el conjunto en agitacidén por
otras 12 horas, & 252C. Al final de este periodo de tiempo,
se virtidé la mezcla en 5 litros de agua. El derivado fosfé-
nico del copolimero se precipité asi en forma de un polvo
blanco,

El contenido de fésforo ascendid a 1,9%,

Preparacidh de las fibras modificadas:

. Se mezelaron 500 g del derivado fosfénico obtenido
¥y 9,5 kg de polipropileno (indi;e de fugidén = 185 cenizas =
0,001%; residuc después de extraccidn heptéﬁica = 97%)

Tuego se extruyé la mezcla a 2102C y el granulado
obtenido se transformé en fibras en las condiciones operativas

siguientes:



~ Hilatura: temperatura del tornillo 2502C
temperatura del cabezal extrusor 250e¢C
temperatura de la hilera 25020

hilera: de 60 agujercs de 0,8 mm

5. de didmetro y 16 mm de
) longitud cada uno
preusibén mdxima 34 kg/om?
velocidad de arrollamisnto . 500 m/minuto
- Estiramiento; ‘temperatura 13020
10. medio vapor
relacién de estiramiento l:4

Las fibras asi obtenidas mogtraron buena sgfinidad
pafa los colorantes bdgicos siguientes, despuds de ﬁratarlas
con una solucidn de hidrdéxido sédico al 10% por 1 hora y a

15, 2590,

- amarillo deorline 5 GI (C.I, bagic yellow 13)
- anaranjado agtrazoh R (¢,I. basic orange 22)
- verde deorline JJO (C.I, bvagic green = 1)

- violado deorline 5B
20, - EJEMPLO 4
B Proparacién del modificador:

En un matraz de tres cuellos y 2 litrosAde capaci-
dad, provisto de agitador, termémetro, refrigerador de reflujo,

tubo alimentador de nitrdégeno y embudo de carga y sumergido

25;1 en una bafio termosgtdtico, se introdujeron:

o - tolueno 500 ce
~ egtireno 250 g
- metilisoprOpenilcQtona 250 g

~ azo-bis-isobutironitrilo 3 g
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Ta polimerizacién se efectud a 752C por 12 horas y

la adicién de los monbmeros se 1llevé a cabo cuando ¢l disoOl-
vente hubo aleanzado la temperatura de polimerizacidn, Esta
polimerizacidn se realizd en atmosfera de nitrdgeno!

Se ajusté luego la mezcla a 252 C, se le aftad icron
250 cc de PCl3 ¥y se conectd el maﬁrag a un frgsco qﬁe conte-
nfa uvna soluciéa de hidréxido sédico, destina&a a ahsorber el
doldo clorhidrico que se. desarrolla durante la reaccion,

Una vez terminada la adicidn del P013 a la mezcla,
ge prosiguié la reacclén por 12 horas, hasta que ss:hubo eli-
minado todo el doido clorhidrico, Luego se agregaron 1000 cc
de deido acético y se mantuvo la mezela en agitacidn por
12 horas més; a 252(C; a continuacibn so virtié la mezcla on
5 litros de agua., Se precipitd asi el derivado fosfénico
del eopolimero, en forma de un polvo blanco, EL contenido de
féstoro ascendiéta 1,5%.

Preparacidén de las fibras modificadas:

Se mezclaron 500 g del derivado fosfdénico obtenido
¥ 9,5 kg de polipropileno (indice de fusidén = 18; cenizas =
0;001% ; residuc despuds de extraccién hepténica = 97%):

Luego se cxtruyé la mezela g 2102C y el granulado
asi obtenido se convirtid en fibras, actuando en las condie

ciones siguienteg:

- Hilatura: temperatura del tornillo 2502C
temperatura del cabézal extrusor 25000
temperatura de la hilera 2508C

- Hilsra: de 60 agujeros de 0,8 mm de
didmetro y 16 mm de longitud cada uno

presién méxima 45 ke/cn?
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velocidad de arrollamiento 500 m/minuto
-~ Egtiremiento: temperstura 13690
medio vapor
relacidn de estiramiento 1 ; 4.
‘5: Las fibras asi obtenidas mostraron buena afinidad

para 1los colorantes bdsgicos siguientes, despuds de tratarlas

con una solucibn de hidréxido sédico al 10% por 1 hora y a

25e¢C,
' ~ amarillo deorline 5 GL (C.I, basic yellow 13)
10, - anasranjado agtrazén R (c,I, basic orange 22)
- verde deorline JJO (C.I, basic greep 1)

- violado deorline 5B
BJIEMPLO 5 ,
. Se mezclaron 500 g del derivado fosfénico obteni-
15, do segin el 3jemplo 1 y 9,5 kg de copolimero de propileno,
etileno (Indice de fusidn = 6; cenizas = 0,005%; residuo
después de exiraceién heptinica = 94%),
Luego se extruyb la mezcla a 2202C y el granulade

asl obtenido gse transformé en fibras en las condiciones ope~

. rativas siguientes:

| - Hilatura: temperatura del tornillo 26080
temperatura del cabezal exbrusor 265e¢
temperatura de la hilera 260e¢

hilera: de 60 agujeros de 0,8 mm

25 de didmetro y 16 mm de
/ longitud cada uno
presién méxima 54 kg/cm2
velocidad de arrollamiento 500 ﬁ/minuto

~ Bgtiramiento: temperatura 130¢e¢
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medid vapor
relacibén de estiramiento 14
TLas fibras asi obitenidas mostraron buena afinidad
para 10s colorantes basicos sigulentes, después de tratamien-
t0 con una solucibn de hidréxido sédico al 10% por 1 hora y
a 25§C¢

~ zmarillo deorline 5 GI (C.I, basgic yellow 13)
- anaranjado egtrazon R " (¢.I; bagic orange 22)
- gerde deorline JJ0 (¢.I., basic green 1)

violado deorline 5B

NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa-

tente italiana ne 18311 A/69 del 18.6.69,

1. Procedimiento para la preparacién de fibras
textiles, caracterizado por mezclarse una poliolew-
fina crigtalina con 1 a 25% de polimero o oopolimqros.
que contienen en su cedena polimérica wnidades esﬁruc-

turales del tipo:

OH
V7

R—?-P=O
OH \\m

donde R puede ser un édtomo de hidrdgeno, vn
grupo alquilico (de preferencis, métilico) o

un grupo fenilico,




De

10,

25,

17 =

1380849

-hilarse luege esta mezecla por el método de la hilatura en

fusibn y a continuacibn estirarse y estabilizarse térmica~

mente el filamento obtenido.
2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que los polimeros y los copolimeros go
obtienen por la reaccidén de P013 con polimerbs de aldehi-
dog insaturados o cetonas ingaturadags, eélegido en el
grupo constituido por la metaeroleina; el éldehido
cindmico, la metilvinilcetona, la metilisopropenilce-
tona, la benezmlacetona, la benzalacetofenona y simiﬁau
res, 0 con log copolimeros de bales aldehidos o cefonas
con mondmeros copolimerizables con ¢llos, de preferencia
estireno, butadieno, acrilato de metilo, metacrilato de

metilo o acrilonitrilo,

3, Procedimiento, segun cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado en que las polio-
lefinas cristalinas estén representadas por un polipro..
pileno constituido fundamentalmente por macromoléculaS'
isotdciicas o por copolimeros cristalinos de etileno/

propileno que contienen prevalentemente propilsno,

4, Procedimiento para la preparacidn de fibras

textiles,

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consgta de 17 hojas foliadas y eg~

eritas a médquina por una sola cara,

Madrid, a 17 de Junio dec 1970

D.t. JAIME IBERN
£ Pe \

'
A——

Firmado: JOSE F. NIETO
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