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MEMORIA TESCRIPTIVA

El presente invento se refiere 5 egtructuras f£i
vrosas de polimeros olefinicos, dotadus de caracteristi -
cas de apliocacidn mejoradas en la fabricacidn de papel
sintético y semisintético y se refiere, ademiss a un pro-
cedimiento para la preparacibn de estas estructuras; asi
como de papel y productos similares al papel, & partir de
diches estrueturas, solas 0 en megela con fibras de celu-
losa,

BEs bien conocido que es posible obtener a par -
tir de polimeros sintéticos en general estructuras £ibro-
gas) llamadas tambidn fibrillas, fibrillas flexo-filamen-
taries o miorohojuelas,; que tienmen una morfologla similar
a la de lag fibras de celulosas de modo que pueden utili-
zarse oomo substituyentes totales o parciales de ésta en
la preparacidn de papel o productos similares al papel,
wtilizando los métodos y dispositivos utilizados para la
fabricacidn del papel convencional.

Egtas estructuras fibrosas no tienen forms gra-
nular y poseen, por 1o menosy una dimensidn menor que las
otras dos y pueden tener también la forma de unz peliocula
ademds de la de una propia fibra.

Egtas estruoturas fibrosas poseen un poder de
absoroibdn muy elevado con respecto a los liguidos,; en
partienlar frente al agua y poseen la capacidad de formar
fieltros o paneles antosoportantes despuds de un entre—
lazado mecinico esponténeo. Su caracteristice esencial
es 1la de exhibir un drea superficial (superficie especi-

fica) superior & 1 mz/g. Por lo general tienen una lon-
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gitud de mayor dimensidn comprendida entre 1 y 50 mm, y un
didmetro aparente (didmetro medio), o menor dimensidn,
comprendido entre 1 y 400 micras.

Segln la patente britdnica na 868.651, estas
estructuras pueden prepararse adiocionando a un no digole
vente del polimero la solucibn de un polimero sintético y
gometiendo simultdneamente el polimero precipitadoy © en
estado entumecido, a la accidn de fuerzas de corte. Un
procedimiento similar se describe tambidén en la patente
alemens ne 2,208,553,

Segin la patente briténica ne 1,287,917, estruo~
turas de morfologla similar, utilizables de modo andlogo
como substituyentes de fibras celuldgicas en le prepara~
cidn de papel, se obtienen mediante polimerizacidn de
alfa-~olefinas en presencia de catalizadores de c¢oording-
oibns bajo la accidn de fuerzas de corte activas en el
medio reaccional,

O%ros procedimientos, con los que las estructu-
ras fibrosas dotadas de las caracteristicas y propiedades
aplicatives antes descritas se obtienen en el egtado de
agregados mds 0 menos coherentes o de estructuras fila -
mentarias fibriladas (plexofilamentos) congiste en extruir
a través de un orificio solucioness emulsiones, dispersio-
nes o suspensiones de polimeros sintéticos en medio di -
golventes emulgentes o dispersantes o sus mezclas, cn oo
diciones de evaporacibdn casi instantdnea del disolvente o
de la fase liquida presente (procedimientos de "flash-
spinning").

Procedimientos de este tipo se describen, por
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ejemplo, en las patentes britédnices nims, 891.943 y

1.262.631 y en las patentes estadounidenses nims. 3.4025231;

3.081:519; 342277845 3.2275794; 3.808,091s 3.770,856,

3.740,:383 ¥ 3.808.091; en la patente belga ne 789.808, en
5. la patente frencesa ng 2.176,858 y en la patente alemana
243431543,

Log agregados fibrosos o log plexofilamentos que

| (o]

n

se obtienen segin dichos procedimientos pueden disgregar-
se fdcilumente mediante corte y batimientoss hasta. . obtener
10, estructuras fibrosas elementales oconstituyentes con un
drea superficiml superior a 1 m?/gy y apbas para utilizar—
se en la preparacidén de papel y otros productos simila =
res.
La patente briténica ne 891,945 describes por
15. ejempld, la preparacibn de dichas estructuras fibrosas
(fibrillas plexifilamentosas) mediante disgregacidn de
los plexofilamentos obtenidos mediante flagh-spinning de
soluciones poliméricas.
Por Gltimo, fibrillas o estructuras fibrosas
20. ocon caracteristicas aplicativas similares pueden obtencr—
se convenientementc sometiendo una solucidn o una suspen-
sidn, emulsidn o dispersidn de un polimero en disolventes
y/0 emulgentes o dispersantes, mientras se extruye bajo
condiciones de rédpida evaporacidn de la fase liquida, &
254 le accién de corte de un fluido geseoso a alta velocidad
dirigido angularmente con respecto & la direccibn de ox—
trusidn,
Proocedimientos de este $ipo se describen en la

patente italiana n? 947.919 y en la solicitud de patente
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italiana ne 29,594 A/T4, depositadas e nosbre de 1la peti-
clonaria.

Lo pogibilidad de utilizar lasg estructuras fi -
brosas antes citadas, como quiera que se obtengan, de ma=
terial poliolefinico, en omlidad de substituyentes parcia-
les de fibras celuldsicas en la fabricaoién de papel, en-
cuentra el obstdculo principal de la pobre adhesidn exise
tente entro las diversas fibras gue se encuentran en la
textura del papel formado,

Como consecuencia, los papeles obtenidos mucs -~
tran caracteristicas mecdnicas cuyo valor decrcce a medi~
da que aumente en éstos el contenido de fibras poliolefi-
nicag.

Asumiendo como pardmetro indicativo de las ca-
racteristicas mecdnicas de un papel el valor del alarga-
miento a la rotura (AR), sc enpontrard que este valor pue-
de descender a menos de un tercio del de un papel solo de
celulosa,; cuando en el papel existe un contenido del 30%
en peso de egtas fibrag poliolefinicas.

Ahora go ha descubierto por la peticionaria
que estas estructuras poliolefinicas fibrosas ofrecen me~
jores posibilidades de ser utilizadas en la preparacidn
de papel en el sentido de que muestren una mayor ocapaci-
dad de adhesibn mutua, o con fibras celuldsicas, cuando
contienen por 1o menos en su superficie uno o més compuesw
tog poliméricos nitrogenados comprendidos en une de las

formulas generales siguientes :

() —f Al—B—(Aa-D)pj—L—'
n



en donde P es un nfmero que pueds ser = 0 ¢ = 1, mientras
que Ay By 4, toman valores diferentes segin sea el va~
lor de p; ¥y més particularmente:

cuando p = 1, &y Az’ independientementes pueden ser

54 radicales del +ipo @

?RR RRR RRR RRRR
STRSIE T QTR
RI‘{R JKR gz 1&1’%1& R}gll-lﬁ
0 también, pero solo en el caso en que B sea distinto
10, de un radical de piperacina,
radicalecs del tipo
R
1L
% k
15. mientras que B puede ser un radical que contenga nitrd -
geno, del tipo
—?A ’ ~N~X9T—, 0 (piperecinico)

R . R

20. / AN
~If -
i~
25, cuandoy por el contrario, p = 0, A; puede ser un radical
6-CHy o (CH2)y

(5T, No /}I\

R R
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mientras que B puede ser un radical = A,y 0 un radical
del ‘tipo .
—CH2~?R3—
C=0

{
N
R// \\R
v en este caso la relacidn molar Al/B en la macromolécula
estd comprendida entre 1:20 y 4:l, y en donde, ademds:
R = Hy radical alifftico conteniendo de 1 a 20 Atomos
de carbono, o un radical cicloalifdtico o aromé-

tico conteniendo de 6 a 10 4dtomos de carbono;

Rl = Hy ~0Hy «0ORy ~0=~C=R 3 ~ ﬁ//R ’ -N::R 3
< <

-(cHZ)Z-I(Rﬂ s 01, Bry Is

D= -17—, -N-X—IIW—: -l Ly
R
(R2>m
R, = un grupo alquilico conteniendo de 1 a 4 Atomos de
carbono; R3 =H o —GH3;
X = un radical alguilénico conteniendo de 1 a 20 &tomos

de carbono, on donde uno o mis &tomos de nitrdgeno
pueden substituirse por grupos de hidroxilo, algui-~
lo, amina o alquilamina, o X puede ser también un

radical
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m = un nfmere entero comprendido entre O y 4, ineluidos
los extremos,

y = un nlmero entero comprendido entre 1 y 3, incluidos
los extremos,

%z = un nimero entero comprendido entre 1 y 20, incluidos
log extremos,

n = un nimero entero que puede egtar comprendido entre 5

y 100, cuando p = 1, ¥y entre 5 y 1000 cuando p = O.

en donde

B y D = radicales -N-K-Ig- b
) :
R R

(Rg),
K = radical alquilénico conteniendo de 1 a 6 Atomos de
carbono,
R = radical alifdtico con 1 a 20 &tomos de carbonos o
un radical cicloalifdtico o aromitico conteniendo
de 6 a 10 4tomos de carbono,
Ry = un radical alguilico oonteniendo de 1 a 3 &tomos de
carbono;
m = un nfmero entero comprendido entre 0 y 2, incluidos

los extremos,



5e

10

15.

20,

25.

n = un nfmere enter:y comprendido entre 5 y 500, incluidos
los extremog.

0

I _ !
B ~CHp3-08 -0 D015 -0Fy~5-0K -Gl -

LIL

. n
on donde B, D ¥ p ticnoen el migmo velor gue el expuesto

en la férmula (LI).

I /CHQ §
——CH Y, et —
() |
CH, CH,
Ry
L 42

it

en donde; R un alguilo combeniendo de 1 a 4 Atomog
de carbono, .

un nimero entero comprencico entre 10 y
300.

) Log compucstos ce la clase (L) son conocidos en
genoersl, Pucden prepararse mediante policondonsacibn de
epiclorohidrine o de 4-cloro~l,2-epoxibuteno (o sus R-do-
rivados substituldos en la cadens) con una o més eminas

primaries y/o amines secundaries do la £émula
I-I~N-§C-li—~H, HN /NH )
(R.)

y medientc une evoniuel modificacibn subsigulente que

R"..NH 2 ]

compronde la substitucién de 4tomos de hidrdgeno enlaza-
dog a los §tomos de carbono de le cadena, con redicales

R, segbn los métodos convoncionales de la guimica orgd-
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nica, y/o la eterificacidn des por lo menos partes de los
grupos hidroxilicos que se originen en la policondense -
cibn, con alcoholes ROH, su esterificacidn con dcidos
R~COOH o su substitueibns por lo menos parcial, con Atomos

de cloro, bromo, yodo, radicales de amida ~GO-N<:? ’
R

amina —N//R s 0 alguilemina —(GHz)zN//R » por medio
R R

de los métodos cldsicos de la quimica orgénica.

Ia reaccidn de policondensacidn anteriormente
citada se conoce en general., Esta pusde llevarse a cabo,
por ejemplo, siguiendo los procedimientos ilustrados en
los articulos de C. Oaldo de "Chimice ¢ Industria" vol.
49, ne 10, octubre de 1967, phgs. 915 y 1047, ¥y en "Die
Mekromolekulare Chemie", 116 (1968), pdgs., 158-172, ¥y
parcialmente en las patentes estadounidenses nfms.
3.475,518 y 3.527,846 depositedas a nombre de la misma
peticionaria.

Iss aminas primarias y secundarias preferidas
aptas para dicha reaccibn de policondensacidn son etila-
minas propilamina, n-butil-amina, n~pentilamina, n-hexil-
amina, n~octilaminoy n-decilamina, n-~dodecilamina, n-octa~
decilamina, n-hexadecilamina, n-dioctadecilamina, lawril-
amina, ciclohexilamina, anilina, tetramctilendiamina,
pentamefi londiamina, hexamotilendiamina, 1,2-propilendia~
mina, dipropilendiamina, dietilentriamina, ditrietilendia-
mina, tetraetilen-pentoamina, N,N'-diisopropil-hexameti-
lendiaminas 1s3-bis-(n-dodecilamino)-2~propanols N,N'-di-
butil-hexametilendiaminay 4,4'~bis—(metilamino)-difenil~

metanoy N,N'-diciclohexil-hexametilendiamina, piperacina,
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trans—-2,5-dimetilpiperacing, 2~metil~piperacina, 4:4'-bis-
(etilamino)=3,;3"'~dimetil-difenilmetano,

Los compucstos de la clase (I) pueden obtenerse,
adomds, segln la reaccidn conocida entre alfa,emegasdiha~
logen~derivados de etano, propano y butano o de sus deri-
vados correspondientes R-gubstituidoss oon las aminas

primariag y/o secundaries de la férmula

R4mTI%E%ﬁ4i y I%KWWM\RH

R

En "Methoden der é}ghnischen Chemie" Houbel
Weily vol. 14/2; phgs. 4555 477y 487 y 590, se encuentra
descrita informacidn general sobre este %ipo de prepara -
cibn.

Entre log derivados de dihaldgeno preferidos
pueden citarscs ls2-dicloro~etanc, l,3~dicloro~propancs
1ls4=dicloro=~butano.

En ol caso de que p = 0, Llos compuestos de la
formula (I) coen en las clases siguientes @

(a) de polivinilpiridinos;

(b) de copolimeros entre vinilpiridinns y amidas de dci~
dos alfa,beta~insaturados conteniendo de 3 a 6 410 =
mos de carbono, tal como, por ejemplo, decido acrili-
coy metecrfilicos vinilacético, vinilpropidnicos;

(¢) de los productos de reduccidn de dichos copolimeros
que puede efectuarse segin los procedimientos descri-
tos por F. Danusso y P. Ferruti en un articulo de
"Chimica ¢ Industria" de 1968y 50s Tl, con lo que se

produce la reduceidn del grupo amidico a un grupo
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aminico primario y, por #ltimo,

(3) de los productos de reduceidén de los homopolimeros de
las amidas de 4cidos alfa,beta—insaturados contenien—
do de 3 a 6 &tomos de carbono, seghn cuanto se descri-
be en el articulo de F. Danusso y P. Ferruti antes
citado.

Por cuanto respecta a lag clases de productos

(v) y (d)s ejemplos de amidas preferidas son: N-isopropil-

acrilamida, NyN-dimetil-acrilamida, N-fenilacrilamida, N-

ciclohexilacrilamida, N-isopropilmetacrilamideas N-metile~

N-fenil-acrilamida, N-alfa-naftilacrilamida, N-dodecilacri

‘lamida, N-bencilacrilamida, Los compucstos de las formu- ’

las (II), (III) y (IV) son tambidn conocidos. Los compues—
tos de la férmula (II) pueden obtenerse mediente la rcac-
cidn de un éster de Acido acrilico con una o més diaminas
gsecundaries de lo férmula

H-—N—Knﬁ‘ﬁ-l

hon °

segln los procedimientos descritos en el articulo de F.
Danusso y P. Ferruti sobre "Polymex", 88, vol., 11 (2)
1970. '

Los productos pertenecicntes a la clase de la
formule general (III) pueden propararse haciendo reaccio-

nar divinilsulfona con una o mds diaminas disecundaring
de la formula

(Fy)p

O
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sogin cuanto se ha descrito por F. Danusso y P. Ferruti en
su articulo sobre "Chimica Industriale" 1967, 49, 826.

Ejemplos de diaminas proferidas para la prepara-
cidn de los compuestos de las clases II y III son: etilen
diamine, propilendiamina, hexametilendiamina, piperacina,

Los compuestos de la clase (IV) pueden preparar-
se medianto polimerizacibén de dialilaminas segin el méto~
do descrito por Youji Negi, Susumo Harade, Osamu Ishuzuka
en "Journal of Polymer Science", vol. 5; A (1) (1967) pé-
ginas 1951-1965.

La posibilidad de aplicar fibrillas o egtruc -~
turas fibrosas poliolefinicas andlogns conteniendo dichos
compucstos nitrogenados a la preparacidn de papel depende
de la capacidad de adhesidn de dichos compucstos nitroge~
nados a la superficie de las fibras durante los tratamien-
t0s de mezcla mocdnica con agua, y eventualmente con celu
losa, neceseria para la preperacidn de las pulpas acuosas
correspondicntos, asi como de posecr una capacidad de cohe
sibn por lo monos igual o la capacidad de cohorencia de
lag propias fibrillas.

Por otra parte es aconsajable evitar la separa-
cidn del compuesto nitrogenado de las fibrillas durante
dichos tratamientos, debido también & que su presencia
en calidad de fase independiente no fibrosa cn la pulpa
acuosa empeoraria las caracteristicas superficiales y la
resistencia mecdnica del papel Fformado on proporcidn a
la cantidad.

Pare los fines de egle invento se requicrc que,

por 1o menos, partc dol compuesto nitrogenndo prescnte
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en la superficio de lag flbres no sc separe en una canti-
dad superior a 400 partes por milldn durante cada hora de
tratamiento de las fibras en una holandesa (batidora) del
tipo Lorentz-Wettres, bajo condiciones de batido expresa-
das en las normas TAPPL I-200 os. 70, bajo carga cero.

- En general, segin sea la naturaleze del compues-—
to nitrogenado, su cantidad y espesor de la superficie de
la fibra y segin sea la forma con que se aplique, ocurre
que las porciones externas del compuesto pueden separarse
con mayor facilidad y rapidez que las préximas a la super-
ficie de la fibra. En el tratamiento en una Holandes2 bajo
lag condiciones antes indicadas, puede ocurrir, por consis
guiente, que exista una pérdida de compuesto nitrogonado
inicialmente superior a 400 ppm/horasy cuya pérdida, no
obstantes sc autoestabilliza con mayor o menor rapidez por
debajo de este valor durante el trotamiento.

Asi pues; un objeto de wsste invonto consiste en
proporeionar estructuras fibrosas de polimeros olefinicos
aptas para sustituir total o parcialmente lag fibras ce-
1ul$sicas en la preparacidn de papel; conteniendo dicha
estructura £ibrosa, por 1o menos en su superficie externa,
uno o mds compucstos polimbricos nitrogonados comprendides

en una de las férmules generalcs siguientes 3

S O I
n

en donde p ¢s un nimero quo pucde tomar el valor de O o
1.
Ay, By A, pueden tener valores distintos seghn sea el

valor de ps» ¥y mis perticularmente:



auando p = 1y Ay y Aps independicntemente entre si, pue-

den ser radicales del tipo

RRR RRRR RRR RRR
mmmm
' hhk iRk x R R g R R

0 también, pero solo cuando B os distinto de un redical
piperacinico, radicales del tipo
RR
10. —i— !}— ’
!

mientras que B puede ser un radical nitrogenado del tipo

-y =Nl ¢ ~fi = (piperacinico)
! |
15. % R R ,;Xi__.,//

(Rp)p
cuando, por el contrario, p = O, Ay puede ser un radical

de la foérmula

™N .
7 l ~CHp~CRy~

(685),

N
(Ro)n VA

mientras que B puede ser un radical = Ays 0 un radical
25. de la fémmula
~CH =GRy~
(?Hz)
=Q

7

ye1
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y en este dltlmo caso la relacién molar entro A) y B os-
té comprendide entre 1320 y 431, y en donde, ademés:

R = H, un radicel alifético conteniendo de 1 a 20 &fomos
do carbono, o wn radical cicloeliféitico o aromético con-
teniendo dc 6 a 10 dtomos do carbono,

= H, ~00 -
R) = H, ~0H, -OR, o.(lzl R, -C@-—N\R ) ~N\R ;

R B

P .
-(CHZ)Z - N , C1, Br, I,

R

D = radical contoniendo nitrdgeno del Hipo

Ny -3‘1%-1.\'1—, =\ N-
111 R R )<..__./

(Re)m
R, = redicsl alguflico conteniendo ¢ 1 a 4 &tomos de
carbono; R = H 6 ~CH3;
X = rg_c’lioai alquildnico contenicndo de 1 a 20 étomos
de carbono, en dondc uno o més &tomos de hidrézeno puc-
don subgbitulrse por srupos hidroxilicos, grupos de al-
quilo, amina o alquilemina, o

X pucdc scer bambidn un redical del tipo

...'/ \.0}12.../ \...
/L

R R

m = un ndmero cntero comprendido ontre 0 y 4, incluidos
log extremosg,

un nimero cntero comprendido entre 1 y 3, inclui-

o
1
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dos los extromos,
% = un nfmero entero comprendido entre 1 y 20, incluidos
log extremos,

un nfmero entoro que puede egter couwprendido entre

B
u

5y 100 cuande p = 1y y entre 5 y 1000 cuando p = O.

- ¢ o0
, 1
(I1) CH yCH = 0~B~C~CHp~CHp~D -
n
en donde B y Dy independientementes pueden ser radica -
les conteniendo nitrégeno del tipo

/“._—-

—N-K N 6 -1 -

R R
( 2)m ‘

K = radical alquilénico contenicndo de 1 a 6 Atomos de
carbono,
R = Hy radical alifético conteniendo de 1 a 20 4tomos

de carbono, o un radical cicloalifftico o aromdtico
conteniendo de 6 a 10 Atomos de carbono;

Rp = radical alquilico conteniendo de 1 a 3 étomos de
carbonoy

m = un nlmero entero comprendido entre O y 2, incluidos
los extromos,

n = un nlmero entero comprendido entre 5 y 500, inclui-

i

( III CHZ—CHZ-Q-GHZ— cHz"B‘-CHa"'cﬁz"ﬁ-‘CHZ"Cﬂz*D - o

dos los cxtremos.
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en donde
B y Dy independientementc, pueden ser radicales ni-

trogenados del tipo

_mgK_T_ o6 . ~N N
I& R (R%«/

2'm
X = radical algquilico conteniondo de 1 a 6 &tomos do
carbono,
R = H, radical alifdtico contenicndo de 1 a 20 &tomos do

carbono, o radical cicloalifdtico o aromftico conte-
niendo de 6 a 10 4tomos de carbono,

R, = radical alquilico conteniendo de 1 a 3 &tomos de
carbono, |

un nfimero entero comprendido entre 0 y 2y ineluwidos

B
i

los exbtremoas
n = un nlmero entero comprendido entre 5 y 500, incluidos

los extremos.

r H,
AN
— CH ORI S
(Iv) { |
Gy fHo
:[lq/
R
e 3 - n
en donde

R, = radical alquilico conteniendo de 1 a 4 &tomos
de carbonu;
n = un nfmero entero comprendido entre 10 y 300,

caracterizéndosc dichas estructuras fibrosas por el he-
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cho de que posecn un &rea superficial superior a 1 m°/g
¥ porgque parte, por lo menos, del compuesto nitrogenado
prosente on su superficie no pucde separarse en cantida~
des supcriorcs a 400 partes por millén/hora de treteamion-

5 +0 en una holandesa Iorentz-Webttresss en condiciones de
batido segin las normas TAPPI T — 200 os 70, bajo cargs
Cero.

Ins estructuras fibrosas que contionen en la

superficie cantidades de compuesgto nitrogenado del tipo

10. no separablc en las condiciones antcs definidass igual
a alredodor del 0,5 % en poso sobre el peso total de la
fibra y de dicho compuusto, pueden ya considerarsc com-
pletenente gatisfactorias para los fines de este invenw
$0; en cualquicr caso se prefieren cantidades de dicho

15, producto nitrogenado comprendidas entre 0,5 y 10% sobre
la superficic de la fibra.

Centidades superiores al 10%, si bien en cier-
tos casos y para determinados compuestos nitrogenados per
miten mejorar adicionalmente las caracteristicas aplica-

20. ciones de las fibras, en general no son convenientes
desde el punto de viste ccondmico ni por las dificulta~
des que surgen para su aplicacidn sobre las fibras.

E1l polimero olefinico que constituye las es -
$ructuras £ibrosas de conformidad con este invoento puc—

25, den ser polictilono de baja o elevada densidads polipro-
pileno constituido prevalentemente por mecromoléctlas
isotdcticass poli~4-metil-penteno-ls ¢ un copolimero de
etileno~propileno de tipo estadistico 0 en bloques.

Ies fibrillas o estructurag fibrosas que con =
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tienen los compurestos nitrogenados de oonformidad con el
invento pueden prepararse de forma dive&sa. Una de estas
consiste en mezclor el material poliolefinico fibroso,
como gquiocra gue se obtengn, siempre que posea un Area su~
perficiel superior a 1 m?/gy con una solucidn concentra-
da 0 com una suspensibén en agua o en cualquier otro dilu
yente liquido, de uno o mds compuestos nitrogenados, y
filtrando y sccando luego las fibras a una temperatura
inferior a la temperatura de ablandamiento de la poliole-~
f£ina.

Se obtienen resultados satisfactorios ubtilizan-
do soluciones 0 suspensiones que contengan varios com -
puestos nitrogenados con diferentes temperaturas . de ablan
damicnto, de las quc la menor es inferior en por lo me -
nos 102C a la temperaturs de ablandamiento de la polio-
lefina, y sccando luego las fibras asi tratadas a dicha
temperatura inferior. El tratamniento de las f£ibras pue-
den repetirse varias veces; segﬁn gea el compucsto nitro-
genado que sc utilice y la cantidad que se desee deposgi-
tar sobre las fibras. Estas; despuds del secados resul -
tan sor ficilmente disporsable en agua bajo ligera agita-
cidn.

Un mbtodo apropiado gue poermitird obtcner b
pidamente las estructuras fibrosas de conformidad con
el invento y en donde el producto nitrogenado exhibe una
adhesibn excepcional a la superficie de la fibra: con -
siste en extruir a través de un orificios en condiciones
de uno evoporacidn cesi instanténea de la fase liquida

(flash-spiming), una solucidn o una emulsidén, una dis-
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persibn o suspensibn del polimero olefinico en wio 0 mis
medios liquidos, conteniendo dicha solucifn, emulsibn,
dispersidn 0 suspensibén uno o wAg de los compuestos ni-
trogenados antog definidos.

En ofecto, se ha observado por la peticionaria
que bajo estas condiciones operativag los compuestos ni-
trogenados antes citados se auwbodisponen sobre la super-
ficie de cada fibrille o estructura fibrosa elcmental
formando agregndos o plexofilamentos que, como se sabes
se obtienon mediante dichas extrusiomes. Por lo general
el andlisis cuantitativo llevado a oabo sobre fibrillas
asi obtenidas, seghn cuanto se describird wlds adelante,
ha ovidencizdo que por 10 menos el 60% en peso del com-
puesto nitrogenado enlazade a la fibra, en dicho caso;
se digsponc en el exterior de la superficie de ésta, mien-
tras que el resto se incorpora en la zona superficial de
la propia fibra.

Estos resultados pueden obtenerse siguiendo
cualquiera de los métodos que permiten la transformacibdn
del polimero olefinico en estructuras fibrosas, ya sea
en forma de fibrillas simples o en forma de sus agrega—
dos més 0 menos complejos y cstabless mediante extru -
sibn a través de un orificio de soluciones; suspensio=
nes, omulgionos o dispersiones del polimero en uno o més
medios liquidosy bajo tales condiciones de temperatura
y presidn que se produzea la evaporacidn casi instenté-
nea de la fase liquida presente en el sistema, en el
ambicente en donde tienc lugar la extrusidn.

Algunos de estos procedimientos se describen
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en las patentes del arte antorior previamente citadas y _
relativas a la preparacibn de estructuras fibrosas fibris
ladas con el método "flash-spimning'y a partir de siste~
nas debdistintas composiciones yubtilizando condiciones
operativas apropiadas. Entre estos procedimientos se enw-
cuentran los descrites en la patente italiana ne 947,919
¥ en la solicitud de patente italiana me 29594 &4/74 cita
das anteriormeﬁte.

En el casgo en donde los productos de extrusidn
estén constituidos por agregados de fibrillas o plexofi-
lamentos, ésbos pueden disgregarse en una holandesa o
con otros métodos apropiados, hasta que se obtengan fibri
llas elcmentales 0 estructuras fibrosas de dimensiones
tales que puedan utilizarse dircctamente en la prepara =
cidn de papel.

Scghn este scgundo método de preparacibn, el
compuesto nitrogenado sc adiciona a la composicidén polio-
lefinica que ha de extruirse, on uma cantidad des por lo
menos; el 03;5% en peso sobre el peso total de la poliole-~
fina y el compucsto nitrogenado y, de preferencia, en una
cantidod compreondida entre 0,5 y 10% sobre dicho peso
total.

El compucsto nitrogenado pucdo ser soluble o
ingoluble en el sistema bajo las condiciones de tempert-
tura y presibn a las que se lleva a cabo la extrusibn.

En la composicidn que ha de oxtruirse pueden
hallarse presentes rellenos inorginicos y agentes humec-
tantes de diferentes tipos,

Lsi puess un objeto ultorior de este invento
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consiste en proporcionar un procedimiento para la prepa~
racifn de fibrillas o estructuras f£ibrosas que contengen
compuestos nitrogenados scgin la definicidn antes expues—
tay ocuyo procedimicnto consiste en extruir a través de
un orificios bajo condiciones de evaporacidn casi instan-
tdnea de la fase 1iquida, una solucibén o emulsibn; uns
suspeusién o dispersidn de un polimero olefinico en uno

0 més medios ligquidos, conteniondo entre alrededor del
0s5% y alrededor del 10% en peso con respecto a la sume
de su peso con el de la poliolefina, de un compuesto nie
trogenado polimérico abarcado por cualgquiera de las FOxm
nulas generales (I) a (IV) previamente descritas.

Scghn ya sc ha indicado, las estructures £i -
brosas de este invento muestran caracteristicas aplica~
cionnles mejoradas en la proparacién de papel llevado a
cabo segln mdtodos convencionales.

En la patentec estadounidense ne 3.669,829 la
peticionaria ha deserito la preparceidn de papel semi -
gintético seghn mbtodos tradiciomnless a partir de sus-
pensiones scuosas que compronden fibras celuldsicas,
fibras polipropilénicas monoestiradas comvencionales y
cantidados comprendidas entre 0,1 y 10% en peso de 1li ~
gentes constituidos por polimeros de policondensacidn de
epicloridina oon aminag primariss y secundariag del ti-
po alifdtico, aromdtico o heterociclico. ELl modo con
que se wtilizan los polimeros nitrogenados segin diche
patente estadounidense no permite, gin embargos obtener
las estructuras fibrosas de egte invento, por cuanto

que, cuando se opera segin los procedimientos descritos
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en dicha patente, los compuestos nitrogenados se disponen
por si mismos sobre las fibras celuldsicas (debido a la
elevada capacidad de adsorcidn de la celulosa conrespccto
a dichos compuestos)s con ol resultado de modificarse sus-
tancialmente la superficie de estas fibrag, mientras que
las fibras poliolefinicas pormanecen pricticamente sin
recubrir,

El papel constituido completamontc o en parte
por fibrillas poliolefinicas segin este invento presente
de por si caracteristicas que son mejores que las del pa-—
pel preparado con ¢gtructuras fibrosas poliolefinicas si-
nilarces tal cual.

Ia peticionaria ha descubierto ahora, -sorpren -
dentomente, que las caracteristicas mecdnicas resultan
nlteriormente mej0rada§kuando partec, por 1o menos, de las
macromoléeules del compuesto nitrogenado presente sobro
la superficic de la fibra se hacen recaccionar, a través
de uno o mids de los &tomos de nitrdgeno blsicos de este
contenido , con un polidcido eloegido entre: &cidos poli-
acrilicos, polimetacrilicos, poliitacdnicos y alginicos,

Segln esta reaccidn un &tomo de nitrdgeno bisi-
co reacciona con, por 1o menos; un grupo carboxilico del
polidcido formando 1a sal correspondiente; sin embargo,
la reaccidn puede comprender tambidn la formacidn de en-
laceg secundarios entre los propios dtomos de nitrdgeno
bésicos y diversos grupos carboxilicos del polifcido
(normalmente hasta cinco de estos grupos carboxilicos).

Ie reaccibn entre el polifcido y el compuesto

nitrogenado puede obltenerse tratando las fibrillas que



contienen dicho compuesto nitrogenado ocon una solucibn
acuosa del polifcido. ILa concentracidn de la solucidn y
su temperatura pueden variar dentro de amplios limites.
En general, por rezones pricticas, se prefiere utilizar
5, una solucidn que contenga del 0,05% al 5% en peso de
polificido; sin embargo, pueden utilizerse mayores concenw
traciones cuando se desee reducir el tiempo de reaccidn,
dependiendo on cuwalquier caso del pego molecular, de la
viscosidad y de la solubilidad del polidcido en el agua.
10. La reaccidn puede producirse a la temperatura del ambien—
te; en cualquier ocaso, en la practica, pueden utilizarse
temperaturas comprendidas entre 02 y 80¢C. Bajo las con-
diciones gencrales antes indicadas proporcionard resulta-
dog favorables un tiempo de reaccidns o sea el tiempo de
15. intumegcencia de las fibrillas en la solucidn polidcida,
comprendido entre unos pocus segundog y 5 minutos.

Los tiempos de reaccibén superiores solo ofre-
cen ventajog limitadas debido & la menor velocidad con
la que reaceiona el polidcido con les porciones inmedia-

20. toamente subyacentes del compuesto nitrogenado.

Despubs del tratamicnto pueden filtrarse las
fibrillag, eventualmente lavarse oon agu@bara eliminar
el excesc de polidcido y comservarse en forma de pane =
les; 0 pueden permitirse para la preparscidn del papel

25 seglin métodos convencionales, eventuslmente despuds de
mezelado con fibras de celulosa.

Ia reaccidn con el polifcido puede también
llevarse o cabo sobre el papel formado pPor,; 0 que COW~

prendes log fibrillas de este invento, o sobre el panel
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percusor oorrespondiente segin la técnica del arte ante-
rior conocida como "gize-pressing's 0 sea, remojando el
papel o panel con la solucibén de polidcido bajo las con-
diciones antes indicadas; eliminando luego el exceso de
dicho polifcido mediente exprimido y mediante un eventual
lavado con agua y subsiguiente secado de la 1émina a una
temperatura comprendida, de preferencia, entre 952 y 110¢
¢. Bl tratamiento puede llevarse a cabo de forma continua
alimentando la ldmina de papel formada o un panel fibro-
80 procedente de lag cajas formadorag, de prefoerencia
con un contenido de humedad de 20~180%,s o tinas que con-
tienen lo solucidn polifcida, conduciendo luego la 1lami-
ne 0 panel, embebido de diche solucidns entre rodillos
exprimidores, después de un eventual lavado preliminar
en agun ys Por altimo, sccéndolo entre cilindros conven—
cionales calentados a unn temperatura comprendida entre
952 y 11020,

Une variante de los procedimientos antes c¢i -~
tadoss que permitird obtencr resultedos similares, ocon-
sistc en impregnar las fibrilles que contienen el com =
puesto nitrogenado, o los ldminas v pancles correspon —
dientess con una solucidn acuosa de unma substancia acida
o capaz de generar 4cidos, por cjemplo un sulfato de alu
minio y tratando luego los productos asi impregnados con
una solucidn acuosa con un pH do alrededor 7-9, del po-
lidcido parcialmente salificado con una base inorgdnica
u orghnica (por ejemplo NaOH, une amina, amoniaco) y
completando luego el proccdimiento oon las operacioncs

de exprimido y/o lavado y secedo previamente descritas.



0tro objeto de este invento consistes por tan-
0y en proporecionar estructuras fibrosag, o fibrillas
contenicndo compuestos nitrogenadosy seghn la definicidn
antes expuesta, en donde parte, por lo monos, de las maocrg

5a moléoulas del compuesto nitrogenado presente on la‘superé
ficic de dichas estructuras fibrosas se enlazen quimicaw
mentc, a trovds de uno o mds de sus &tomos de nitrdgono
bdsicos, con radicales carboxilicos de un polidcido ele~
gido entre dcidos poliacrilicosy polimetacrilicos, polii-
1U. tacdnicos y clginicos,

Otro objeto todavia de este invento consiste
en papel formado total o parcialmente por lm estructuras
fibrogsas tal como se ha definido anteriormente.

En los ejemplos que siguen, gue no tiemen va -

15, lor limitativo, se ilustra la preparacidn de fibrillas o
estructuras fibrosas segin el invento.

Iag fibrillas de cada ejemplo se han ubtilizado
para preparar soegin los procedimientos que se describen
mis adelante, papel sintético o papel semisintético cu~

204 yas caraotoristicas se exponen en la tabla anexa.

En cade e¢jemplo las caracteristicas y cantida-
des de compuesto nitrogenado enlazado a las fibras se ha
determinado como sigue.

Inmediatamente despuds de su preparacibn, las

25, fibras que contienen el compuesto nitrogenado se some —
tieron a trotamicnto en una holandesa Lorentz-Wetbtres
bajo condiciones operativas expresadas por las normas
TAPPI T~200 os. 70y bajo carga cero, para determinar la

presencia de compuesto nitrogenado inscparablec en canti-
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dedes superiores a 400 partes por milién por cade hora de
tratamicnto. Durantc el tratamiento so detcmina la canw—
tidad de compucsto nitrogenado unico a la fibra y el pro~
sente en la fase lliquida, mediente titulacién scidimétri—
ca del nitrézeno bésico y/o enélisis azotométrico segin
el método Ljedhal de las muestras correspondicnies extrel-
dag de la holandesa.

En goneral se puede congtatar gque la pérdide
de compuesto nitrogenade de las flbres se subtoestablliza
nuy vépidamonte a los valores antes citados después de
una pérdida inicial més o menos clevada y, en clerbos
cegos, casl lmmedlatamente. .

El andlisis acidimétrico efcctuado sobre las
fibras sc ha llevado 2 cabo ¢n un meéidor de conductivie
ded del tipo T 39 consbruido por Tiss Tech. Wedrcsbaetten
Veichoim/obb. sobre muistras de alrededor de 1 gramo
de fibras dlspersadas on 100 cc de gzue desgtileds, con
la adicidn de HC1 0,002 N, '

~ Modiante enflisis scicimétrico se tituld todo
el nitrézeno bésico presente sobre la superficie de la
fibre, vinicndo indicado el +$¢mino de la reesccién por
el sfhbito desplazamiento del indicador del medidor de
conductivicad sobre la posicidén correspondiente al cam—
bio de color y por su persistcncia sobre dicha posicién
durante unos 30 segundos.

' A través do curves egprclales de callbraje

proviemente preparsdas, que son aspecificas para cada
compuesto nlirerenedo, ge calculdé lucgo la cantidad de

compuesio nitrogenado prescnte sobre la superficic de la
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fibra. La cantidad de compuesto uniltrogenade cventualmente
onglobada en la zona superficicl de la fibra y ouya de -
terninacidén modiante el método acidimbétrico habria ro-
querido tiempos de reaccidn excesivamente prolongados,
puede caloulorge por la diferencia de la cantidad de
compucsto bdsico totalmente ligado a 1o Ffibra, determi-
nadae por ol método de Kjeldhal.

Para lo preparacibn del papel semigintético so
uwtilizd celulosa constituida por una mezela en partes
igunles do celwlosa blangueada de abedul y celulosa de
pino de cscandinavia con un grado de batido (93R) = 30.

BEn cada ejemplo el papel se prepard = partip
de pulpas acuosas conteniendo 20 g/litro de material
fibroso, no importando si estuviese constituido dnica -
mente por las estructuras fibrosas del invento o por
sus mezelas oon celulosa, que se transformd en lédminas
con téenicas convencionales; sobre una miquina continua
de fabricar papel, y mediante socado entre cilindros ca-
lontados a 10080-1102C y bajo una presidn de 50 kg/om2
durante 5~60 segundos. El tratamiento con polidcidos sme
ha realizado mediantc remojado de las hojas asi obteni-
dag con unz solucidn acuosa a la temperatura del ambien-
‘tesy conteniendo 2% en peso de Acido polimerilico, con un
pH comprendido ontre 4 y 5 y una viscosidads medida a
2000, de¢ alrededor de 20 centipoiscs. Al cabo de 1 minu—
0y despude del remojados las ldminas se paseron cntre
dos rodillos exprimidores y se secaron a 1002-1102(.

Los valores del alargamiento a la rotura (4R)

del papels; cxpuestos en la tabla adjunta, se han medido



sogln las normas ATICELCA MC2/68. Estos valores doben
dompararsc con el valor de las léminns de papel obteni -
das oon solé celulosa del tipo gntoriormente descrito .y
preparadas seguiendo los mismos procedimicntos, y que
5 gsiendo de unos 6,500 antes del tratemionto con la solu —
5ibn de dcido poliacrilicos despuds de oste tratamiento

dscondid o imnos 6,800.

BJEMPIO 1
Preparacidn del compuesto nitrogenado do-la
10. férmula
/"""M
5. (I)‘;---CHZ-’-‘?H—GHQ-H/ S i
VK OH
- : _ An=14

En un roaotof equipado con agitador y rofirigo~
rador de reflujo se introdujeron 10 moles de diglici -
20, dilpipernoina (obtenida por condonsecién de la piperaci-
na con epiclorohidrina on una relacibn moler de 1 + 2,
seafn métodos comocidos) y dicz molos de oiclohoxilami-
nay junto con 6 litros de isopropenol. A continuacidn
so calentd 1o mozela hagtt unos 82¢0 duronte 5 horog,
254 luego se destilb ol disolvente a presidn roducida hasto
aloanzar la soquodad, Bl producto asi obtenido fud un
sblido coﬁ.una temporatura de abloandaniento de unos 502(
Bajo el ondlisis azotométrico (Kjeldhal), el producto

mostrd un contenido de nitrbgeno del 14% on peso (tedri-
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¢o = 1457%)« Su peso molecular medio osmombtrico es 4'103,
por 1o que n = 1l4.

Proparzoidn dc las estructuras fibrosas segln el invento:

Para esta preparacidn se wtilizeron el procedi-
micnto y ¢l dispositivo descritos en la solicitud de pa=-
tente italiana ne 29594 A/T4. Un diagrame de uste dispo =
sitivo se representa cn el dibujo adjunto.

Seghin cl proccdimiento general descrito on di-
cha solicitud de patente,; una solucibdn o una emulsidn o
una dispersidn del polimero on un medio 1iguido se extru
ye bajo condiciones dc evaporacidén oasl instantdnoa de
la fase liquida, a través de boquillag (5), en la zona
formada por la scecibn divergente (4) de una boquilla
del tipo convergento-divergente (1),

Un fluido gascoso (6) fluye a través de la sco-
¢idn convergente (2) y de la estrangulada (eritica) (3)
de dicha boguilla ¢ incide angularmente y a una veloci-
dad clevade en la composicidn extruide en la soccibn di-
vergente. Al impacto con la substancia extruida, ol flul
do posee unz tempcratura inferior a la do disolucién y/o
ablandamiento del sistems polimero/liquido residual on
el polimero.

Lo bogquilla utilizada para esta preparacidn
ticno una seoccibn circular restringida (eritica) do 645
mn de didmetro y una seccidn méxima (terminal) en la
seccibn divergente, de 15,42 mm de didmetro. Ia digtan—
cia entre la seceidn critica y la seceibn mixima es de
31,8 mm,

En un disolutor de 300 litros equipado con
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agltador y camisa calefactora, gse introdujeron 10,4 kg

de polietileno cel tipo de elecvada densidad (M.I. =5,
tompe ratura de fusidn = 1320¢) junio con 0,31 kg del com
puesto nitrosonedo previamente preparado(correspondiente a
alred-cor del 2,%5 en peso de compuesto nitrogenado sobre
el peso total con ol pciletileno), y 80 litros de n-hexanQ.

Tuezo se cslentd el disolutor hasta obtencr
una solucidn del polime ro olefin;co en el disolvente, a
una “emperatura de 1802C y une prosibn Ge 12,3 atmbsfe-
ras. Bajo estas condiciones se extruyd la solucibn (7)
en la seccidn diverente (4) antes descrita, a travdg
de & boguillas de fomma cilindrica, cada una con un Cié-
metro de 1,5 mm, dispuestas oriogonalmente entorno de la
secelén torminel de diche seccién_divexgenté. En calidad
de fluido gascogo ge utilizd vapor bajo condiciones do
presién y temperaturs, a la entrada de le secclén con~
verzente (2), de unas 10 atmbsferss y unos 200°C, res-
pectivamenie.

La velocicad ¢e flujo de la solucién pars ca-
da boguilla ascendié a 100 litros/hors; le presién del
vapor en correspondenciz con la seccién divergente temmi-
nal sc encontrd préxima @ la presién et :osférica.

Bl procucto que asl se obtuvo resultd consti-
tuido, segln andlisis efectuato con microscopio Gptico,
por fibrillas simples con une lonzitud comprendicda en-—
t;e 3y 6 mm con un velor medio de lonzitud igual a
5,8 mm, un ¢idmetro medio aperente de 27 micras. Su drea
supe rficial escendib a 5 m%ﬂg:

500 g de las fibras obtenidas, después de
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10 minutos de trateamlcnto en la holandesa bajo las con-
diciones expresadas por las normasg TAPPL T-200 os. 70
bajo carza coro, mostraron una péréida de compuesto nitro-
genaco inferior a 400 ppm por cade hora de Hratemiento
sucesivo.

Bajo andlisis azotomdbrico, sesin Kjeldhal, llew-
vedo a cabo sobre lag fibras después do dicho tratamien-—
to, la cantidad ¢e compuesto nitrogenado totalmente pre-
sente demogird ser iguel al 2,8% en peso del peso total
cde las fibras y compucsto nitirogenado.

En ¢l anflisis acidimétrico la cantidad de cou
puesto nitrogonado presentc en la superficie de las fi-
bras rosultd ser del’ 2,55 del peso total do las Ffibras
¥ compuesto nitrogenado, corr@spondi@ndo, por tanto, a8l
905 en peso del compuesto nitrogenado totalmente conte—
nido en las fibras.

Iag fibrillas procedentes dol tratamiento en
la _holandcsa poscen un drea superficial ¢e 5 mz/g.'Estas
fibrilles se hen utilizedo, por tanto, pare preparer lé-
minas @o papel seglin los méiodos anteriormente descrie
tos.

BJEMPIO 2

ANl W S AN s 4, el

Bn una autoclave de 24 litros se cargavon 0,8
kg ¢c polletileno similar al del ejemplo 1, 0,04 kg del
compucsto nitrogenado del mismo ejemplo (corrcspondicn~
te el 4,75 gobre la sume con el polietileno) y 8 litros
do n-hoxano. 4 continuacibn so calenté lz suboclave y se
obtuvo una golucidn de la poliolefina on el hexano, & la

tompe ratura de 1852C y bajo una presidn atbgena de 13
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dtomosferas ¥ bajo estas condiciones szo oxtruyé el conte~
nido de le awnfoclave en el ambiente atmosférico a través
de une boguilla con un difmetro de l,5mm y una longitud
de 155 mm.

De egte modo se obtuve un filamento altamente
fibrilado constituido por un gran nfmero de fibrillas
unidas entre si por sus extremos y dispuestas o distintos
niveles (plexofilamecnto). Este filamento se disgregd on
une holandesa tipo Lorentz-Weftres: bejo una carga de
2;5 kg on uno concentracidn de 50 g de filamento por li-
tro de agua. Al cabo de 20 minwtos a partir del inicio
de la operacibn sc disgregd por completo el filamento en
fibrillas simples; con una longitud de unos 3 mm; difme-
tro aparcnte igual a 22 micras y‘un 4rea guperficial de
5 m2/g.

En el andlisis de Kjeldhal la cantidad de com~
puesto nitrogenndo globalmente ligado a las f£ibrillas
simples rosultd igual al 2,6 % sobre el pcso total de las
fibras que contienen compuesto nitrogenado. La pérdida
de compuestc nitrogenado por el tratamionto de estag fi-
brillas en una holandesa Lorentz-Wettres bajo carge ce-~
ros seghn las nommas TAPPI T-200 08.70s resultd ser in-
forior a 400 ppm/hora. Ia cantidad de compuesto nitroge—
nado presente sobre la superficie de las fibrag consbi-
tuye el 2s4% del peso total de las fibras (lgual al 92%
del compuesto nitrogenado totalmente presente).

EJEMPIO 3

Preparacidn del compuesto de la férmula siguionte
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H(CH.) H(CH,)
3/2 3 2_ Ne 25

De
Bn un reactor sc introdujeron 3 moles de dia -
criloil~piporacina, 3 molcs de NyN'~diisopropil~dimoti -
lendiamina y agua en cantidad $al que se obtuviera una
concentracién de mondmoro de alredodor del 30% cn DPes0.
10. Iuego se dejd que roaccionars lo mozcla duren-
te 8 horas o 1008C bajo agitacidn constante, despuds de
lo cuel sc enfrib la wasa reaceional y ol polimero forma~
do se sopard mediante cristelizacidn.
Bl polimoro mostré wna temporatura de fusidn
15. de 9720,

Preparaoidn de las fibrillag.

En el disolutor a prosidn del cjemplo 1 sc ine
trodujoron 9 kg de polietileno de elevada densidad (M.I.
= 4, temperatura de fusibn = 132¢C) junto con 0,6 kg de
20. polimero nitrogenado tal como se ha preparado anterior—
mente y 210 litros de n-hexano. Ia mezcla so 1lovd has-
ta 1782C y una presibn de 14,6 atmésforas y luego se ox-
truyd en el dispositivo ilustrado en el ejomplo 1, con
un flujo por hora de 100 litros por boguilla de extru -
25, sibn, utilizando en calidad de fluido cortante vapor cu
las condiciones descritas en dicho ejomplo.
De este modo se obtuvicron fibrillas simplos
oon una longitud comprendide entre 2 y 4 mm, con un Ve

lor medio de longitud de 258 mmy un didmetro aparcnte
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de 16 micras y con un &res supcrficial de 6,1 mz/g:

Ia centidad del pollmoro nitrozenado totalmen-
to ligado 2 las fibras ascendid al 5,985 del peso global
de las fibras y de dicho po}fmero nitxogenaqb.

B El 90% del polimero nitrogerado presente, co-
rrespondiente al 5,3% sobre el peso total de lag fibras,
resulta dlspuesbo sobre la supcrflcie de las fibras.

_>41 cebo de 20 minuios en la holandesa bajo
carsa coro, scgln lag normas TAPPI, %el como se han defi-
nido anteriormente, las pérdidas de polimero nitxbgeﬁado
resultaron iuferiores a 400 ppm/hora en corresPondencié
a cantidades c¢o pollmero nitrogenado presente sobré ia
superficle de las Tibras, iguel al 2,6 sobre el peso
total de las fibras. Bl dres superficial de las fibras
despudsg el tratemiento on la holendcsa fué = 6,1 mz/é.
CBIENPIO 4

Preperecidn del compucsto do la £émmula

-—%2431{ AOH 2—({31{
=0 CH
{ | 2 ()
NH, /2 NH,,

n = 60

Une poliacrilamiCe, con un pese moleculer vis-
cosimétrico = 1,2.104, proparada mediante polimeriza-
clén de acrilemida en presencia de azo~bis-isgobutironi-
trilo, segin métodos conocidous, so disolvié en alcohol
metf1lico hesta una concentracién de 20 g/litro y se re-
dujo @ la temperatura de 259 C con la adiciédn de Na§H4

¥ 00012.6H20 en concentraciones de 57 o/l y T1 g/1 res-
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pectivemenie.

Bl procucto dc la rescclén sc purificd mediante
didlieis. Bebe mostré un contenido ée grupos eminicos
cxpregeble en 5,0 miliguivalontos 4o KOi/z, correspons=

B, , !
diente a una relacidén moliars (’} =0 -(iH
| TH,, NH,
de alrededor do 2sl,
Preparecién do, les fibxillag.

Sc operé con los migmos dispositivos del cjome—
plo 1, ubilizendo 8 kz de un poiletileno similar en 80
litros de n-hexano, con 0,80 kg de la poiiscrilemida re-
ducicda preparasda como se he indlcedo antes y excluyendo
luego la molucién polimérica a una temperatura de 1702C
¥ bajo la pregién autbézena ¢e 10,4 atmbsferas, con una
velocidad de flujo de 100 litros/hora por boquilla.

En calided de fluido go wtlilizdé vapor en las
condiciones descritas en el ejemplo 1.

Las fibrilias asl oblenidas mogtraron une lon-
gitud comprendide entre 2,1 y 3 mm, con un valor medlo
de 2,3 mm, un didmetro medio de 22 micras y un drea su~
perficial de 4,6 m%/z.

Despuds del tratemiento durante alrededor de
1 minutos en la holantesa bajo las condiclones usuales,
las fibrillas mostraron péréidas de compuesto nitrogena-
do inferiores a 400 ppm por hora, mientras que el com-
puesto nitrogenado ascendié al 9% en peso sobre el to-
tal, del que el 935 (igual a 8,285 en abgoluto) resulst
egparcido sobre la superficie de las fibrillas. Bl 4rea

superficial de las fibrillas despuds de este tratemiento
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roveld estar inalberado,

EJEMPIO 5

W

Preparaciéu del compuesto de la fémulas

\Eiwl/,/’ 2 ()

n = 50

Bn un metraz de 5 1itros ge introdujeron con-
tempordnsamente, a la temperatura del ambiente y en-un
perfoco ¢ée 1 hora y media, 8 moles cde dimetilemina en una
solucidn acuosa al 40%, 4 moles de cloruro de alilo y 10
moleg c¢e NalH en una solucidn acuosa al 50:. Después de
nantenerse la mezcla a la temperatura del ambiente duran—
te 30 minutos, se calentd ls mezcle 2 622C durente 5 ho-
ras, despuds de lo cual se seperd la fase oleosa que se
hable formado y de ésta se recuperd la dimetilelilamina
medignte destilacidn.

A continuaecién se 1levd e cabo la cuatemiza-
cidn ¢e la dimetilalilamina mediante su &lsolucidn en
acetona anhidra junto con une cantidad egtequiométrica
de cloruro de alilo y dejéndolo en reposo durante 40 ho-
ras. Iue;o ge filtrd el precipitedo constituido por di-
metlldilalllamonio,

Se disolvieron 335 5 de este clorxuro en 194 g
de gzua en una atmbafera exenta de nitrdzeno, junto con
5 ¢ de hidroperérido tercibutilico v se calentb la sow

lucidén a 60°C durante 45 horas, despuds de lo cual ge
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evapord la goluridn hasta sequecad bajo presidn recucida.

B1 procurto asl obtenido fué un polimero de la
¢imetil-cialileming cugbternivada de la £émmula enterior.
Preparacifn de lag fibrillas.

En un disolutor similar gl descrito en el ejem~
plo 1 se introdujeron 8,5 kg de polietileno del mismo
tipo que el ubilizado en dicho ejemplo, junto con 0,5 kg
del polimero preparado como se ha @escrito antes y n-he-
xano on canticad tal que se obbtuviera una solucién con
una c.ncontracién de polietileno igual a 44,0 g/i.

Se extruyd dicha solucién wbilizando el mismo
dispositivo y les mismes condlciones operativas descri~
‘tag en el ejemplo 1, con lo que se obtuvieron fibrillas
con una longitud expresaca por un valor comprendido en-
tre 3 y 5 ma, wn valor de longitvd medio de 3,5 mm. un
ai.émetro aparente de 22 micras y un 4ree superficial
igual 2 4,3 no/5.

Al cabo de wnos 15 minutos de tratamiento en
la holancesa en la forma usual, lasg fibrillas mogtraron
una pérdlda de compuesto nilrogenado inferior a 400 ppm
por hora de tratamiento, en corregpondencia. de una can-
tidad global de dicho compuesto ligsdo a las fibrillas
igual al 2,584, del que el 9C: (iguel el 2,2% de com~
puesto nitrosenedo gobre el peso total de fibrillas) se
esparcid sobre su superficie. Tl érea'supexficial de las
fibrillas despuds del tratamiento en la holandesa fud
= 4,3 n%/z.

' BIEMPTIO 6

B (0 1 0B M A o N

R AT P ey

Preparaclon del compuesto de le f6mula s



(I) —p=CHy- H—-CH K - CH ,~CHe~CH,,~IH —
CH 51
H
5 B 3 _} n=10

En un reactors equipado con agitador y refri -
gerador de reflujo se introdujeron 1,8 moles de NyN'-bis
(25 3-epoxipropil)~piperacina junto oon 1y8 moles de octa-
decilamina y 10 litros de isopropanol.

10. Luego ge hizo reaccionor la mezclae durante 5
horas a la temperatura de 82:;49C y luego, bajo Yacio, se
destild el isopropanol, obteniéndose un residuo sblido
que contenia 9,00% de N, constituyendo el policondensado
de la férmule antes indicada.

15, Preparacidn de las fibrillas:

Para esta finalidad se utilizd el dispositivo
descrito en ¢l ¢jemplo 1, a pertir de una solucidén de po-
lietileno de clevada densidad (M.I. = 4,5, temperatura
de fugibn igual a 1328C) constitulde por 8 kg de policti~

20, leno, 0,24 kg dol policondensado previamente preparado
y 80 litros de n-hexano.
Bsto solucibn se extruyd bajo las condiciones

giguicentos ¢

i

175¢ C
11 atm.

Temperatara

254 Presibn

fl

Velocidad de flujo = 100 litros/hora por cada
boguilla.

En calidad de fluido geseoso se utilizd vepor
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bajo las mismos condiciones do tomperature y de presidn
desecrites on ol ejemplo 1. Ias fibrillas asl obtenidas
mostraron una longitud comprondida ontre 3 y 5 mumy, con un
didmetro medio de 30 micras y un frea superficial do 4
5. 0%/
5c¢ trataron 500 g de dichas fibrillas en una
holandesa Lorentz-Wottres bajo lag condlciones presoritas
por las nomwns TAPPIL antes definidas y bajo cargs cero.
Al cabo de unos 10 minutos de egte tretamionto se cstabi-~
10. 1lizb la pdrdida de compucsto nitrogenado sobre valores
inferioros a 400 ppm por hora; el drea superficial de las
fibrillas fub do 3,9 mo/g.
Bajo estas condiciones ¢l anflisis roveld ume
cantidad de compuesto nitrogenado globalmonte ligado a
15. lasg fibrag igual al 1,5% sobre el peso total de las fi -
bras que contienen dicho ocompucstos de las quc alrededor
del 93% (igual a 1,4% sobre el peso de las fibras) se
distribuyd sobre la suporficio extorior de las fibras,
BJENPIO 7

20, Preparacidn de un compucsto de la férmule

(I) H - CH~-CH 5~ ) .
N/

En un matraz de tres cuellos, eguipado con

n= 26
254

agitador y refrigerador de reflujo, se introducen 2,2
moles de piperacina anhidre y 2 moles de opiclorohidrine

junto con 600 cc de otanol. Se agltd la mezela onfrifn-
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dola ¢urante 1 hora y media, calentdndose luego a 78eC
durante 8 horas y por Gltimo durente 3 horas al tiempo
gue se adiclongba lentamente 2 moles de NaOH. Iuezo se
£i1tré el cloruro s6dico asl fomsdo y a continuacibn ge

5. preclpitd el filtredo con 1800 cc de acetona. Se separd
el precipitado blanco y se secé a 1002-110C.

Bl producto obtenido resultd resinoso y exhi-
bidé una temperatura de ablandamiento de unog 2009C.
Preparacidn de lag fibyillas.

10. Se utilizb el dispositivo descrito en €l ejem-
plo 1, y se disolvi6 una solucién de 8 kg del polietile-
no descrito en dicho ejemplo en 80 litros de n-hexano ¥
contenientc 0,40 ki del compuesto nitrogenado antes:des—
crito. lLues;0 se ¢xtruyd Cote solueidn = la bemperabura

15. de 1709C y bajo wne presidn ce 10,4 stmlsferass, con una
velocidad @e flujo fe 100 1litros/hors por bogquilla.

Pn calldad ¢o fluico Ce corte se utilizb vapor
con las conCliciones Cescrites on el ejecmplo 1. Se obtuvie~
ron de cste modo fibrillas con una longitud comprendida

0. entre 2y 4 mm, con un didmetro medio de 23 micras y un
drea superficial de 5,5 m/z.

Al cabo de unos 20 minutos de tratamicnto
en la holendesa bajo les condiclones usuales lag fi-
brillas asl obtenidas mostraron una pércida de compuesw

o5, to nit;ogenadq inferior a 400 ppm »or hora de trata-
m;enﬁo, en correspondencia con un contenido total e
2,22 en pemo de compuesto nitrogenado, del gue el 95 %
estuvo presente sobre la supcrficle de les fibras. Bl

érca supcrficial de las fibrillas asl tratedas fué de
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5,4 u2/g
EJEMPIO 8

En un disolutor a presidn ge introdujeron 8 kg
de polipropilenc (M.I. = 6:7s temperatura de fusidn =
1652C) y n~pentano en cantidad b2l que se obbuviera una
golucibn con una concentracidn igual a 50 g/l de polipro-
pileno. A oontinuzoibn se 1levd la solucibn hasta una
temperatura de 1602C y lucgo, bajo presidn autogena de
1746 atm.s se transformd en fibrillas con el dispositivo
descrito en el ejemplo 1. Ia velocidad de flujo de la go~
lucidn fué de 100 litros/hora por boguilla, En calidad
de fluldo de corte se utilizd vapor en ocondiciones ini-
ciales de temperatura y presidn similares a las descri-
tas en el ejomplo l.

Lag fibrillas asl obtenidas presentaron una
longitud comprondida entre 3 ¥y 5 mmy, con un valor medio
de longitud de 4;2 mm, y didmetro aparente de alrededor
de 20 mioras y un Area superficial dd 4,8 m2/g.

Estas fibrillas se suspendieron en agua a una
concentracidn de 30 g/1y a wn pH = 4,1 para dcido sulfl-
rico. & la suspensidn se¢ adiciond poliscrilamida reduci-
da gimilar a la descrita en el ejemplo 4y en una canbi~
dad de 1;5 g por litro de suspensidn. Esta poliacrilamida
se adicion§ en forma de una sal en una solucidn acuosa
al 1,5% en peso &cida para H2504 0,2 N,

Iuego se adiciond a esta suspensidn lentanene
te upa solucidn acuosa al 5% de NaOH hasta obtenecr un
PH = 6,8, Luego se filtrd la suspensibn y se lavaron

las fibrillas con agwa en una cantidad de 1 litro por
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cada 30 g de fibrillag. Luego se secaron lag fibrillas a
802G, Su éres superficial mscendid a 4,2 m°/g. Luego se
trataron 500 g de dichas fibrillas en una holandese Io -
rentz-Wettres bajo carga cero, segin las normas TAPPI an-~
tes definidas.

Después de 5 minutos de dicho tratamiento las
pérdidas de poliacrilamida ge autoestabilizaron a valores
por debajo de 400 ppm por hora, en correspordenciacon un
contenido total en poliacrilamida ligada a las fibras
ighal 1 445% sobre el pesb total de las fibras y la po—
liacrilamida. Con los anblisis acidimbtrido y azotométri
c¢0 toda la poliacrilamida presente resulté distribuida
sobre la superficie de las fibras. El Area superficial
de las fibras después de tratamiento en la holandesa fué
de 4,1 n2/g.

EJENMPIO 9

Preparacibn del compuesto de formula

-

(@]
1

ooy o 5 ISR

—-—4--CH2..0H2— E—cﬂfcﬁz-r S S (IIT)
¢

H
- 3 o n=35

En un matraz de tres cuellos se introdujeron
347:7 g de divinilsulfona junto con alrededor de 4800
cc de una mezcla de metanol y agua en une relacidn volu~
métrica de 10:6; a continuacidn se adicionaron, en co —

rriente de nitrdgenoy 294,6 g de 2-metilpiperacina. ILue-
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20 ge enfxié la mezcla a la bemperatura del ambiente y

ge éejd regcelonar en csgtas condiciones durante alreccdor
dc 24 horas. Iueso s¢ virtlié el procucto reaccional en
wna mezcla congtituida por éter y acetona en una relacién
volunétrica ¢e 1:1, con 1lo gue se procuce la separacidn
¢el polimero en forma de un producto Zomoso gque se separd
meciante decantacibn y lueso se lavé con éter anhicdro y
por Ulvimo so gocb.

Propgracién de lss fibrilles

o e mm R o Prtinia

Lag fibrillas se prepararon de forma similar a
la descrita on el ejemplo 3, utilizendo las mismas condi-
clones operativas pero con la diferencia de gue en este
caso se atilizé en calidad de compuesto nitrogenado el
antes pronarado, en le misma centidad de O, 6 Kg. Las fie
brilles asf obtenidas ofrecieron une longitud comprendi-
de entre 3 ¥y 5 ma, un didmetro aparente de 30 micras y
un drea supcrficial do 5,8 mEAg. dgtag fibrilleg, des-
pgﬁs de tratamiento en ls holendesa & caxja cero, mos—
treron una pérdida de compuesto nitrogenado inferior a
400 ppm/hora en corregpondencila con una centidad de di-
¢ho compuesto sobre su superficie igual al 4,35 en peso
del peso total de las fibrillas,

Bl compuesto nitrqgenado totalmente ligado a
lag fibrilles ascendid a 5,3 del peso total, 1 érea
superficial de las fibrillas fud = 5,8 m /%-

_BJEMPIO 10

En este ejemplo so utilizd la poliacrilemida

reduclca del ejemplo 4.

Proparacidn de las fibrills

2 r Yy -nu- - g L e e A o A e )
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Se wtilizé un dispositivo del tipo descrito en
el ejemplo 1; con un didmetro de secciSn critica de 11,5
mm, un didmetro de seccibn terminal mAxima, en 1a por -
¢ibn divergente de la boguilla de 15,7 mm. La distancia
entre la secoiln critica y la seocibén mixima es de 21 mm,

En un disolutor a presibn de 300 litros se pre-
pard una emulsibén a le temperatura de 155¢C y a la pre -
8ibn de 21,4 kg/om?, comprendiendos
a) una solucidn de polipropileno en n-pentanocs
b)  agua
¢) 1la poliscrilamida reducida del ejomplo 4.

El polipropileno utilizado mogtrd un M.I. = 10.

Ia oconcentracidn de polipropileno en la emul-
gién fué de 50 g pare 1 litro de cmulsidn. Ia concentra-
cibn del compuesto nitrogerado fué de 2 g para 1 litro
de emulsidn,

Ie relacién ponderal n~pentano/agwa en la emul-
sidn fué = 1.

Ia emulsibén se extruyé bajo las condiciones
antes citades y a una velocidad de flujo total de 2200
kg/hy a través de 8 boquillas de forme cilindrica, oon
un didmetro de 2 mm, dispuestas ortogonalmente entorno
de la seocidn terminal de la boquilla convergente-diver—
gente,

En calidad de fluido gaseoso se utilizd vapor
saturado seco ocon una presidén o la entrada de la sec -
cidn convergente (2)s de 6 kg/em? y una temperaturs de

2008 C.

De este modo se obtuvieron fibrillas con lon~
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gltud modia de 2,5 mi, didmetro medlo de unas 16 micras
y éreca supcrficial de glrededor ée 3,9 m2 e
| Dospuds de 20 minutos ‘e tretamionto en la
holancesa a carga cero lag fibrillas mostraron una pér-
54 dida dc compuceto nitrogenado inferior a 400 ppm/hora
en corrcgpondencla con una cantldad de dicho compuesbo
sobre su supexficie igual 2 3., en peso del pcso total
de les fibrillas.
#l compuesto nitrogenado totalmente ligsdo a
10. lag fibrillas ascendieron al 3,% del peso total.
Bl dree superficiel de lag fibrilles después

N . 2
do tretemiento en la holandesa & carza cero fub = 3,9 m“/

15, Ia poliacrilanmids refuclide del ejemplo 4 se
utilizé aqul como coapuesbto nitrogenado.

Preparacién de las fibriiles
Bn ol disolutor del ejemplo 1 s@ cargaron
9,75 kg do pollietilono (M.I, = 6) juato con 0,250 kg del
20, compucsto nitrogenado preparado en el ejcmplo 4, y 100
litros de n~hexano,

Sc calenté la mezcla @ la temperatura de 2002
¢ bajo la presiép de 17 kg/cmz. Bajo estas condicioncs
gse produjo la fomacién de una fase liquida de polictileno

25. fundico, gue permenccid homozéneamente dispersada en una
segunda fase formada por n-hcxano 1figuido conteniendo
menor cantidad de polietileno en estado disuelto.

Se extruyé la composicidn asf obbenida, bajo

las condiclonog de tempcrotura y de prcaslén entes indi-
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cadas, en el disposltivo del ejemplo 10, oon una velocis
dad de flujo total de 1,200 kg/h y utilizando como flui-
86 vapor a 20580 y presibn de 18 kg/cm® en la entrada de
la porcibn convergente de 1la boguilla.

Lag fibrillas simples presentaron una longitud
media de 2,1 mm, didmetro aparente de 2055 micras y-Ares
superficial de 4,1 m?/g.

Después de 15 minutos de tratamiento en 18 ho-
landesa a carge cero las fibrilles mostraron una pérdide
de compucsto nitrogenado inferior a 400 ppm/hora en co ~
rrespondencia con una cantidad de dicho compuesto sobre
su superficie igual al 2,0% en peso sobre el total,

Bl compuesto nitrogenado dotalmente ligudo a
las fibrilles ascendid a 2535% en peso sobre el total.

El drea superficiel de lag fibrillas despuds

del tratamiento en la holandesa fud = 4 m2/g.

N

AN

N
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Relacibn
ponderal
gty
liolefinicas
cn el papel
70/30
50/50
0/100
70/30
0/100
70/30
50/50
70/30
50/50
70/30
70/30
70/30
70/30
70/30
70/30

70/30

% en peso

do zompuesto | AR (en m) |AR (en m)

nitrogonado antes de |dospuds de

sobre la trotamiento |t ratanionto

supcrficile con polidci |con Eoliéc;

de las do d.o

Pibrillas
2,5 4300 6300
245 2600 3690
2,5 762 1310
2,4 4500 6640
2,4 550 1060
2,8 3925 5890
2,8 2600 3450
8,28 3850 6580
8,28 2040 4350
2,27 4150 6380
1,4 40C0 5050
2,08 3400 6020
4,5 3586 4580
4,8 3800 5720
3?0 3750 5430
2,0 3510 5370
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e S0 i v e e St e T Lo
e T AL




5.

10,

15.

20,

- 50 -

MREIVZ;ET@ICACIONES"

Degcrito el objeto dol presente invento, se Go-
claran nuevas y de propie invoncidn las siguientes~rcivin—
diceclones con prioricdad de la patente itelisna ne 23522
A/BC%IZOdqmwndelTB.' )

1. Procedimiento para mejorar lss caracteristi-
cas (o ostructuras fibrosas de polimeros olefinicos en la
aplicacién en la fabricacién de papel, quo consiste on
proveer parbto, por lo menos, ¢¢ la superficio de las
estructuras fibrosas, con un revestimiento, en cantidades
por lo menos, do O,b'f;a on peso sobre el peso total con
la poliolefina, de uno o mas compuesto poliméricos nitro-
genados, comprondidos en cualguiora de lag fémulas ge-

neralesg siguloentos:

oLt a2,
2 iy n

en donde p €s un nimero gue pucde tomar el velor de O 6 1.
41, B ¥ &, pucden tener velores dlstintos seglin sea ol va-
lor de p, ¥ més particularmente:

cuando p = 1, 4, y &,, independiontemente ontre si, pueccen

ser redlcales del tipo

RRRER RRERR RRR R R ? R
v(!‘_él~ ',C‘H Ut I I R
Comy L LCnlme Ll ol e C

N0y e T T
RRRZER R RlR RER RlR

o también, pcro gblo cuando B es disbinto de un redical

de la fémula
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0CH - 6 -CH -CR
2 | 3
Ry (CHZ);V

Z'm /N

5, R R

mientrag que B pucde ser un radlcal = Al, o un racical

de la férmula

10. (CH

N
N\
R R

y on cgte Ultimo cago la relecibén molar ontre Al v B ogw
15, té comprendice entre 1:20 y 4:1, y en Gonde, adomés;

R = H, un radical alifftico conbeniendo de 1 a 20 dtomos

de carbono, o un radical cicloaliféiico o aromético con-

tonicendo de 6 g 10 dtomos de carbono,

0 0
/R . . ‘. v
D = radical contoniendo nitrdgeno del tipo
25, 4T~, 4§4K4§~, 2 e 3
R R R '
(B
R, = racical alqullico conteniendo de 1 a 4 &btomos de

2
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7 e
R =1, w0H, -OR, ~0-C~R, 'f"N y =N g
* ! | R R

D = radical contenicndo nitrdgeno, del tipo

PL

R, = ratical alguilico conteniendo de 1 a 4 4tomos de

carbonos R3 =H 6 —CH3 3

X = raGical alquilénico contenicndo de 1 a 20 &tomos do
carbono, e donde uno o mag dtomos dc hidrdgeno pueden

substitulrse por grupos hicroxilicos, grupos de alguilo,
amina o al_clailamina, 0

X puede ser tambidn un redical ¢el btipos

R R

m = un nimero entero compreniido emtre 0 y 4, inclufdos
los extremos,

¥y = un némero entero comprondido entre 1y 3, inclufdos
los extremos, )

z = un nfmero entero comprondido entre 1y 20, inclufdos
los extremos,

n = un nincro entero gue pucde estar comprendldo entre

5% 100 cuando p = 1, ¥ entxe 5 y 1000 cuendo p = O,



- 53 -

% 0
§
(II) - mfmfm&memfn

n

e

5. en donde B y D, independientemente, pueden ser radicales

conteniendo nitrdgeno del tipo

/N

-y-x-g— 6  -R -
R E S
10, (Fp),
K = radical alquilénico conteniendo de 1 a 6 &tomos de
carbono,
R = Hy radical alifdtico conteniendo de 1 a 20 dtomos de
carbonos, o un radical cicloalifédtico o aromdtico con-
15, teniendo de 6 a 10 4tomos de carbono;

Ry, = radical alguilico comteniendo de 1 & 3 &tomos de

carbonoy
m = un nimerc entero comprendido entre O y 2, incluidos
los extremnos,
20. n = un nimero entero comprendido entre 5 y 500, inclui-
dos log extremos
ﬁ 0
(I11) CH2-0H2~ﬁ—GH2-0H2~B—GH2~CH2~ﬁ-CHE—CHz—D
25, 0 0 n
en donde

B y Dy independientemente, pueden ser radicales ni-

trogenados del tipo
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.-JL\‘T-»K-wl\lI-— 6 0 Ne
(By)y

H
1t

radicel alquilico contenicndc de 1 a 6 dtomos de car—

bonos

R = H, redicel alifdbtico contenicndo ¢e 1 a 20 dbomos de
carbono, © radlical cicloa;ifé?ico o aromético conbe-
nicndo de 6 a 10 dtomog dc carbono,

R, = radical alquflico conteniendo de 1 o 3 &bomos de
carbono,

nm = un nimero entero comprendido ontre O y 2, inclufdos

los extremos,

n = un aimero cutero comprendido entre 5 y 500, inclul-
dos los extremos.
1\12
- cH \clfl —
(IV) i CH
\\3\ /// 2
7
%
ot C= n
en donde

R3 = radical algqullico contenlendo de 1 a 4 dtomos de
CcaTION0,
n = un nfmero entero comprendicdo enbtro 10 y 300,

2. Procecimicento, de confommidad con la reivin-
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dicacibn 1, caracterizado porgue su recalizacibn consisic en
extrulir a través de un orificlo, bhajo condicioncsg con las
quoe s¢ produce una cvaporacién casi instaniténea do la fa=-
so 1fguida on el ambicute de extrusidén, una solucidn, emul-
gibn, digpersidén o suspensidn do wn polimero olefinico en
uno o mas medios liguidos, que contienc, por lo menocs, el
0,5% en peso, sobre cl peso total con la poliolefina, de
unos © mas compuestos poliméricos nitrogenados, comprendi-
dos on cualquiera d¢ las férmulas generales (I) s (IV) tal
como se han indicado en la reivindicacién 1.

3. Procedimiento, de confomicad con la reivine
dicaclén 2, caracterizado porque cl compuesto polimérico
nitrosenado cebd contenido en la soluciénm, emulsién, dis-
persién o suspensién citadas cn cantidades comprendidas en-
tre 0,5 y 10% cn peso sobre el peso Fotal de la poliole~
Tine con ¢l coapucsto nitrogcnedo.

4, Procedimiento, sc;in las rcivindicaciones
antcriorcs, caracterigzedo en su realizacidn por el hecho
do que las estructuras fibrosas constituldas posecn un
érea superficial superior z 1 mz/é y parte, por lo menos,
del compucgto nitrogenado presente en su superficie no
puede scpararse en cantidades superiorcs a 400 partes por
millén/hors de tratemicnto cn la holandesa Lorentz-Wettross,
on conliciones do batido segln las nomas TAPPL T - 200
os 70, bajo carge coro.

5. Procedimiconto, de confomidad con las rci-
vindicaciones antcriores, caracterizado en su realizacién
porgue el compucstio polimérico nitrogonado presente en la

.

supcrficie de dlchas estructuras fibrosass on forma no sepaw
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rable mediente dicho tratamiento, estd constituldo por
0,5 & 10% en peso del peso total de dichae estruotura y
dicho compuesto polimérico‘nitrogenado;

6o Procedimienﬁo, de conformidad con lag rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado Dorgue en sl rea=
lizacion el polimero olef{nico puede ser un polietileno
&e olevada o baja densidad, polipropilenc consﬁituidot
prevalentemente por macromoléoulas isotdcticas, Polimdwm
-metil~penteno~l, o un copolimero de etileno~propileno
del tipo estadistico o en ploques;

Te Procedimienﬁo, de conformided con las rei-
vindicaoiongs anteriores, caracﬁerizado Porgue en el
tratamiento, parte por lo menos, de las macromoléculas
gque congtituyen el compuesto nltrogeonado presente en la
superficie de dichas estructuras se ligan quimicamente &
través de uno o més do sus dtomos de nitrdgeno bdsicos a
radicales oarbo:'rilicos de pol:'lécido elegido entre; Aci-
do poliacrilico, polimetacrilico, poliitacdnico y algi-
nicoe

8e Procedimiento para mejorar las caracterigti-
cas de estructuras fibrosas de polimeros olefinicose

Segin so describe y rei%indica en la presente
memoria descriptiva que consta de 56 paginas foliadas y
escritas a méquipa Por una sola de sus caras.

Madrid, a 19 Mayo 197¢

Dele

%4

/F‘ll'rmado: JOSE L MCRA
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